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P R E  FACE 

I n  r e c e n t  y e a r s  a new s c i e n c e  ( a e r o t h e r m o c h e m i s t r y )  h a s  b e e n  / 3  
f o r m e d  a t  t h e  j u n c t i o n  o f  s u c h  s c i e n c e s  a s ,  f o r  e x a m p l e ,  t h e  k i n e t i c -  
t h e o r y  o f  g a s e s ,  c h e m i c a l  k i n e t i c s  a n d  g a s  d y n a m i c s .  T h i s  s c i e n c e  
i s  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  s t u d y  o f  g a s  f l o w s  a t  g r e a t  v e l o c i t i e s  when 
c h e m i c a l  c o n v e r s i o n s  a r e  p o s s i b l ’ e .  S i n c e  r o c k e t  t e c h n o l o g y  h a s  
d e v e l o p e d  s o  r a p i d l y ,  w e  a r e  c o n f r o n t e d  w i t h  t h e  p r o b l e m  o f  s h i e l d -  
i n g  i n s t r u m e n t s  f r o m  h e a t  a t  v e r y  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  The p r o c e s s  
o f  a b l a t i o n  i n v o l v i n g  h e a t - p r o t e c t i v e  m a t e r i a l  i s  a r a t h e r  complex  
o n e .  T h i s  p r o c e s s  may i n v o l v e  f u s i o n ,  f u s i o n  w i t h  e v a p o r a t i o n  o f  
t h e  m e l t e d  c o a t i n g ,  s u b l i m a t i o n ,  s u r f a c e  c o m b u s t i o n  a n d  t h e  mechan-  
i c a l  a n d  h e a t  e r o s i o n  o f  t h e  f a i r i n g .  

A s t r i c t  m a t h e m a t i c a l  f o r m u l a t i o n  o f  t h e  above  p r o b l e m s  r e -  
q u i r e s  s o l v i n g  n o n l i n e a r  p a r a b o l i c  e q u a t i o n s  o f  a h y p e r s o n i c  b o u n d a r y  
l a y e r  w i t h  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  on t h e  moving  s u r f a c e s  , where  g e n -  
e r a l l y  s p e a k i n g ,  t h e r e  may b e  s e v e r a l .  O f t e n  t h e  s u r f a c e  t e m p e r a t u r e  
or t h e  d e g r e e  o f  g a s i f i c a t i o n  g i v e n  as t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s ,  
mus t  a l s o  b e  d e t e r m i n e d  as a r e s u l t  o f  s o l v i n g  t h i s  p r o b l e m .  T h i s  
p a p e r  i s  d e v o t e d  t o  f o r m u l a t i n g  p r o b l e m s  a n d  t h e  n u m e r i c a l  s o l u t i o n  
t o  e q u a t i o n s  o f  a c h e m i c a l l y  n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r .  A l l  
t h e  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  h a v e  b e e n  made f r o m  a s a m p l e  o f  h e a t -  
p r o t e c t i v e  c a r b o n .  The n u m e r i c a l  r e s u l t s  o b t a i n e d  by c a l c u l a t i n g  
t h e  f r o z e n  a n d  e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  a r e  a l s o  compared  w i t h  
t h e  r e s u l t s  o f  c a l c u l a t i n g  t h e  c h e m i c a l l y  n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  
l a y e r .  We h a v e  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  f r o m  a mode l  o f  m o l e c u l a r  r e -  
a c t i o n s  on t h e  p a r a m e t e r s  o f  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  a n d  t h e  d i s c r e p a n -  
c i e s  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  p r e s s u r e  o f  s a t -  
u r a t e d  c a r b o n  v a p o r s .  I n  t h e  c a l c u l a t i o n s  we h a v e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  
t h e  f i n a l  r e a c t i o n  r a t e  on t h e  s u r f a c e  o f  t h e  c o v e r i n g  a n d  i n  t h e  
p o r e s  o f  t h e  m a t e r i a l .  I n  mak ing  t h e  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  w e  
t r i e d  t o  u s e  f o r m u l a s  a n d  n u m e r i c a l  v a l u e s  f o r  t h e  t r a n s f e r  c o e f -  
f i c i e n t ,  t h e  c h e m i c a l  ‘ r e a c t i o n  c o n s t a n t ,  e t c .  , t h a t  a r e  p o s s i b l y  
more p r e c i s e .  However ,  w i t h  t h e  a p p e a r a n c e  o f  new a n d  more r e f i n e d  

/ 4  
i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e s e  v a l u e s  , t h e  n u m e r i c a l  r e s u l t s  o f  c o u r s e  
may b e  i m p r o v e d .  A t  t h e  p r e s e n t  t i m e  v i r t u a l l y  n o  e d u c a t i o n a l  l it- - 
e r a t u r e  or monographs  e x i s t  on a e r o t h e r m o c h e m i s t r y .  . T h e r e f o r e ,  we 
d e c i d e d  t o  p r e s e n t  t h e  p r o b l e m s  of  a e r o t h e r m o c h e m i s t r y ,  i n d i c a t e d  
above  , i n  c o n s i d e r a b l e  d e t a i l .  

The a u t h o r  w i s h e s  t o  e x p r e s s  h i s  a p p r e c i a t i o n  t o  A n a t o l i y  
A l e k s e y e v i c h  D o r o d n i t s y n  f o r  t h e  s u g g e s t e d  theme , f o r  e x t r e m e l y  
v a l u a b l e  a d v i c e  d u r i n g  i t s  d e v e l o p m e n t ,  a n d  f o r  c o n s t a n t  a t t e n t i o n  
t o  t h e  p r o j e c t .  

iv 
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a r e s u l t  o f  a l l  t h e  r e a c t i o n s  i n  t h e  g a s  p h a s e ;  

- d i m e n s i o n l e s s  t e m p e r a t u r e  t=T/T , ;  

- c o m p l e t e  e n t h a l p y  of  t h e  a -componen t  , ha=h:+$c dT;  P a  
- u n i v e r s a l  g a s  c o n s t a n t ;  

- b i n a r y  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t ;  

- t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  of t h e  m i x t u r e  ; 

- P r a n d t l  number  o f  t h e  m i x t u r e  ; 
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- s t o i c h i o m e t r i c  c o e f f i c i e n t s ;  

- symbol  f o r  t h e  a - c h e m i c a l  component  i n  g a s  m i x t u r e ;  

- m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  a - c o m p o n e n t ;  

- A v o g a d r o ’ s  number ;  

- v i s c o s i t y  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  m i x t u r e ;  

- e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  c a l c u l a t e d  on t h e  b a s i s  o f  t h e  

- c o o r d i n a t e s  c o n n e c t e d  w i t h  t h e  g e n e r a t r i x  o f  t h e  b o d y ;  

- c u r r e n t  f u n c t i o n  ; 

- v e c t o r  componen t s  o f  t h e  mean mass v e l o c i t y  i n  t h e  

- h e a t  c a p a c i t y  o f  t h e  m i x t u r e  a t  a c o n s t a n t  p r e s s u r e ;  

-Lewis  numbers  ; 

-Bo l t zmann  c o n s t a n t ;  

- s t i c k i n g  p r o b a b i l i t y  ; 

- d i s p l a c e m e n t  w i d t h ,  p u l s e  loss w i d t h ;  

p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  t h e  componen t s  ; 

c o o r d i n a t e s  ; 



m - m o l e c u l a r  mass o f  t h e  a -componen t ;  

n -number o f  a -component  m o l e c u l e s  p e r  u n i t  volume ; 

T ,'s - r e d u c e d  t e m p e r a t u r e  ; 

L - h e a t  o f  s u b l i m a t i o n ;  

E - a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  the r e a c t i o n ;  

a 

a 

- h e a t  o f  t h e  2 - th  r e a c t i o n ;  

P -mean s t a t i s t i c a l  r a d i u s  o f  t h e  p o r e s .  

S u b s c r i p t s  a n d  o t h e r  s y m b o l s .  

Qz 

The s u b s c r i p t  "e" r e f e r s  t o  t h e  v a l u e s  o f  f u n c t i o n s  on 
t h e  o u t e r  e d g e  o f  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  a n d  s u b s c r i p t  "II?" r e f e r s  t o  
t h e  v a l u e s  o f  f u n c t i o n s  on t h e  s u r f a c e  o f  t h e  body .  

I n  t h e  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  , number  s u b s c r i p t s  h a v e  
b e e n  u s e d  f o r  c o n c e n t r a t i o n s :  C 1  - C y  C 2  - C O Y  C 3  - C O 2 ,  C 4  - 0 ,  
C 5  - 0 2 ,  c 6  - N, C 7  - N 2 ,  C 8  - NO. 

A l i n e  g e n e r a l l y  s i g n i f i e s  t h a t  t h e  p e r t i n e n t  v a l u e  
c h a r a c t e r i z i n g  t h e  a -component  i n  a g a s  m i x t u r e  r e f e r s  t o  t h e  
m o l e c u l a r  w e i g h t  M a .  L a t i n  s u b s c r i p t s  o r d i n a r i l y  r e f e r  t o  v e c t o r  
components  i n  t h e  C a r t e s i a n  s y s t e m  and  Greek  s u b s c r i p t s  r e f e r  t o  
components  o f  t h e  g a s  m i x t u r e .  The o t h e r  s y m b o l s  and  s u b s c r i p t s  
a r e  d e f i n e d  i n  t h e  t e x t .  
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CHAPTER 1 

ELEMENTS OF THE K I N E T I C  THEORY O F  G A S E S  

1. Bo1 t z m a n n  E q u a t i o n s  

L e t  u s  l o o k  a t  t h e  dynamic  b e h a v i o r  o f  a s y s t e m  o f  mona tomic  - /6>$ 
p a r t i c l e s .  We know f rom c l a s s i c a l  m e c h a n i c s  t h a t  t h e  dynamic  
s t a t e  o f  a s y s t e m  a t  any  a p r i o r i  g i v e n  moment o f  t i m e  i s  d e t e r m i n e d  
e n t i r e l y  by  wh ich  c o o r d i n a t e s  a n d  p a r t i c l e  i m p u l s e s  a r e  a s s i g n e d  
a t  t h e  i n i t i a l  moment o f  t i m e .  A s y s t e m  h a v i n g  n d e g r e e s  o f  f r e e -  
dom i s  u s u a l l y  d e t e r m i n e d  by t h e  v a r i a b l e s  P I , . . . ,  p n  a n d  q l , . . . ,  q n ,  
where  q i  r e p r e s e n t s  t h e  g e n e r a l i z e d  c o o r d i n a t e s  a n d  p i  r e p r e s e n t s  
t h e  i m p u l s e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e m ,  wh ich  a r e  d e t e r m i n e d  by t h e  
e q u a t i o n s  

where  Gi = d q i / d t ,  L = T - U. Here  L i s  t h e  L a g r a n g i a n ,  l ' (4,q) i s  
t h e  k i n e t i c  e n e r g y ,  U ( q )  i s  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y .  Bo th  h e r e  a n d  
be low t h e  a b s e n c e  o f  a s u b s c r i p t  i n  t h e  v a r i a b l e s  means t h a t  t h e  
f u n c t i o n  g e n e r a l l y  d e p e n d s  on t h e  c o m p l e t e  s e t  o f  i n d e p e n d e n t  v a r -  
a b l e s .  I f  t h e  s y s t e m  c o n s i s t s  o f  N p a r t i c l e s  ( a  v a l u e  u s u a l l y  on 
t h e  o r d e r  o f  t h e n  f o r  p a r t i c l e s  n o t  h a v i n g  i n t e r n a l  d e g r e e s  
o f  f r e e d o m  ( r o t a t i o n s ,  v i b r a t i o n s ,  e t c . ) ,  n = 3N, s i n c e  f o r  e a c h  
p a r t i c l e ,  t h r e e  t r a n s l a t i o n a l  d e g r e e s  o f  f r e e d o m  a r e  r e q u i r e d .  
T h u s ,  i t  i s  a c t u a l l y  i m p o s s i b l e  t o  g i v e  a c o m p l e t e  d e s c r i p t i o n  o f  
t h e  s t a t e  o f  a complex  m a c r o s c o p i c  s y s t e m .  I n  a s t a t i s t i c a l  d e f i -  
n i t i o n  t h e  c o n c e p t  o f  an  e n s e m b l e  o f  d y n a m i c a l l y  s i m i l a r  s y s t e m s  
i s  u s e d .  The s t a t e  o f  a s y s t e m  a t  a g i v e n  moment o f  t i m e  can  b e  
r e p r e s e n t e d  by a p o i n t  i n  t h e  p h a s e  6 N - d i m e n s i o n a l  s p a c e  o f  a g a s  
wh ich  i s  a c o m b i n a t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  s p a c e  and  p u l s e  s p a c e .  
The p o s i t i o n  o f  t h e  s y s t e m  i n  c o n f i g u r a t i o n  s p a c e  i s  d e t e r m i n e d  by 
+N + -+ 
r (rl,. . ., rN) 
g i v e n  by t h e  v e c t o r  p ( p i ,  . . . , p  N ) .  However ,  i n  a s t a t i s t i c a l  d e f i -  
n i t i o n ,  i t  i s  n o t  t h e  movement o f  one  s i n g l e  r e p r e s e n t a t i v e  p o i n t  
i n  t h e  p h a s e  s p a c e  o f  t h e  g a s  t h a t  i s  s t u d i e d ,  b u t  t h a t  o f  a n  e n t i r e  

a n d  i n  t h e  p u l s e  s p a c e  t h e  p u l s e  o f  t h e  s y s t e m  i s  
+N -f + 

~- ~~ - . .  - . .  

$<Numbers i n  t h e  m a r g i n  i n d i c a t e  p a g i n a t i o n  i n  o r i g i n a l  f o r e i g n  t e x t .  



/ 7  c o m b i n a t i o n  o f  p h a s e  p o i n t s  w h i c h  r e p r e s e n t  a s e t  o f  p o s s i b l e  - 
s t a t e s  o f  t h e  s y s t e m .  Such  a c o m b i n a t i o n  o f  p h a s e  p o i n t s  i s  c a l l e d  
a n  e n s e m b l e .  The s t a t e  o f  s u c h  a n  ensem& i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  

d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  F ( r  . p  , & I ,  w h i c h  i s  t h e  p r o b a b i l i t y  p h a s e  
d e n s i t y .  A c h a n g e  i n  t h e  f u n c t i o n  f N  v e r s u s  t i m e ,  as w e  know, c a n  
b e  d e s c r i b e d  b y  t h e  L i o u v i l l e  e q u a t i o n  w h i c h  i s  a g e n e r a l i z e d  e q u a -  
t i o n  o f  c o n t i n u i t y .  However ,  t h i s  e q u a t i o n  h a s  6 N  i n d e p e n d e n t  
v a r i a b l e s  a n d  i s  d i f f 5 c u l t  t o  s o l v e .  T h u s  i n  f o r m u l a t i n g  k i n e t i c  
e q u a t i o n s  w e  u s e  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s  o f  a much l o w e r  o r d e r ,  

p r i m a r i l y  o f  t h e  f i r s t  f(’’(r,p3t), a n d  o n l y  i n  s t u d y i n g  h i g h  
d e n s i t y  g a s e s  a r e  w e  c o n c e r n e d  w i t h  a d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  o f  t h e  

+N +N 

+ +  

+ + + +  
s e c o n d  o r d e r  f ( a )  ( r l .  r 2 . p  i ,p2,  t .  

L e t  t h e r e  b e  a g a s  c o n s i s t i n g  o f  p c o m p o n e n t s .  L e t  u s  t h e n  
c a l l  t h e  i n d e p e n d e n t  v a r i a b l e  t t h e  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n ’  

f 2 ( r , v a J t )  
-. - .- .  + +  

s o  t h a t  t h e  v a l u e  d nu= f a ( r ,  v a , t ) d r  d G a  
+ 

( a =  I,=..,p; d r =dx Idx ,dx , ;  d 3 , =  d v l a d v p a d v 3 a ) ,  (1.1.21 

f o r  t h e  moment o f  t i m e  t , i s  t h e  m a t h e m a t i c a l  e x p e c t a t i o n  o f  t h e  
number  o f  a t o m s  o f  t h e  a -componen t  w h i c h ‘ h a v e  t h e  c o o r d i n a t e s  Si 
a n d  v e l o c i t y  p r o j e c t i o n s  Xi, t h a t  s a t i s f y  t h e  i n e q u a l i t i e s  

(1.1.3) 

I t  i s  o b v i o u s  t h a t  t h e  s e t  o f  f u n c t i o n s  f a  i s  s u f f i c i e n t  f o r  d e s -  
c r i b i n g  a g a s  whose  p r o p e r t i e s  a r e  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  r e l a t i v e  
p o s i t i o n  o f  t w o  or more  p a r t i c l e s .  T h u s ,  t h e  f o l l o w i n g  d i s c u s s i o n  
i s  v a l i d  f o r  a s u f f i c i e n t l y  r a r e f i e d  g a s  i n  w h i c h  t h e  s i z e s  o f  t h e  
m o l e c u l e s  a r e  s m a l l  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e i r  mean p a t h ,  w h i l e  t h e  
t i m e  o f  i n f l u e n c e  o f  t h e  i n t e r m o l e c u l a r  f o r c e s  d u r i n g  c o l l i s i o n  i s  
s m a l l  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  t i m e  o f  m o l e c u l a r  movement b e t w e e n  
c o l l i s i o n s .  I n  a d d i t i o n ,  l e t  u s  a s sume  t h a t  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  
t r i p l e  c o l l i s i o n s  i s  s m a l l  a n d  d o e s  n o t  n o t i c e a b l y  a f f e c t  t h e  t y p e  
of  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n .  I f  t h e  g a s  i s  f o u n d  i n  t h e  f o r c e  f i e l d  

i f a  w h i c h  a c t s  on a - t y p e  m o l e c u l e s  t h e  s i m p l i f y i n g  a s s u m p t i o n  i s  
/ a  t g e n  n a t u r a l  t h a t  t h e s e  f o r c e s  a r e  s m a l l  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  - 

f o r c e s  a c t i n g  on t h e  m o l e c u l e s  a t  t h e  t i m e  of c o l l i s i o n .  

+ +  m o l e c u l e s  

v e l o c i t i e g  o f  t h e  
A t  t h e  moment o f  t i m e  t t h e r e  a r e  f a ( r , v a  t)  d; dZ 

p e r  volume e l e m e n t  d$ a r o u n d  p o i n t  f ,  i f  t h e  

m o l e c u l e s  a r e  i n  t h e  r a n g e  V 

1-- -__ 

t i o n  f o r  t h e  e n t i r e  g a s ,  s i n c e  t h e  componen t  m o l e c u l e s  o f  t h e  mix-  
t u r e  p o s s e s s  d i f f e r e n t  masses a n d  mean v e l o c i t i e s .  
2 + 

Both  h e r e  a n d  b e l o w  t h e  e x p r e s s i o n  “ m o l e c u l e s v  
i n  [l]): “ m o l e c u l e s o f  a - t y p e ,  whose v e l o c i t i e s  a r e  I n  t h e  r a n g e  

+ 
dSa 2 .  

T h e r e  i s  n o  r e a s o n  t o  e x a m i n e  a s i n g l e - p a r t i c l e  d i s t r i b u t i o n  f u n c -  

I f  n o  c o l l i s i o n s  o c c u r ,  a t  a’ 
- _ _ _ _  _ _  _ _  __ _ _ - _ _  - 

dZU1I s i g n i f i e s  ( a s  a’ 
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1 1 1  I I 1  I 

t h e  moment o f  t i m e  t + d t  a l l  t h e s e  m o l e c u l e s  wou ld  t h e n  b e  i n  a 
volume d 3  a r o u n d  p o i n t  3 + i % a d t  w i t h  v e l o c i t i e s  i n  t h e  r a n g e  o f  

v + 9 d t , d G  . 
c g i n c i a e  w i t f f  t h e  i n i t i a l  o n e s ?  However ,  as a r e s u l t  o f  c o l -  
l i s i o n s  some o f  t h e  m o l e c u l e s  f rom t h e  f i r s t  g r o u p  do  n o t  e n t e r  t h e  
s e c o n d  g r o u p ,  w h i l e  some o f  t h e  m o l e c u l e s  n o t  f o u n d  i n  t h e  f i r s t  
g r o u p  a t  t h e  moment o f  t i m e  t d o  e n t e r  t h e  s e c o n d  g r o u p .  I n  a 
m u l t i c o m p o n e n t  g a s  i n  w h i c h  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  t a k e  p l a c e ,  two 
t y p e s  o f  c o l l i s i o n s  a r e  p o s s i b l e :  e l a s t i c  c o l l i s i o n s  d u r i n g  wh ich  
n o  e x c h a n g e  o f  e n e r g y  o c c u r s  b e t w e e n  t h e  i n t e r n a l  a n d  t r a n s l a t i o n a l  
d e g r e e s  o f  f r e e d o m , a n d  i n e l a s t i c  c o l l i s i o n s  i n  wh ich  s u c h  an  e x -  
c h a n g e  d o e s  o c c u r .  Below w e  assume t h a t  t h e  i n t e r n a l  e n e r g y  o f  
t h e  m o l e c u l e s  i s  a c c u m u l a t e d  o n l y  f rom t h e  t r a n s l a t i o n a l  e n e r g y  
a n d  t h e  p o t e n t i a l  c h e m i c a l  e n e r g y  h o  t h e  v a l u e  o f  wh ich  d e p e n d s  on 
t h e  c h e m i c a l  a f f i n i t y  b e t w e e n  t h e  s p e c i f i c  g a s e s .  The o t h e r  f o r m s  
o f  i n t e r n a l  e n e r g y  ( r o t a t i o n s  , v i b r a t i o n s )  h a v e  n o t  b e e n  s t u d i e d .  
Then t h e  a b s o l u t e  i n c r e a s e  i n  t h e  number o f  m o l e c u l e s  o f  t h e  a- 
component  i n  t h e  s e c o n d  g r o u p  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  d$ d Z a d t  b u t  

e q u a l  t o  ( M a +  K I d ;  d$ dt where  t h e  f i r s t  t e r m  r e p r e s e n t s  e l a s -  
t i c ,  a n d  t h 8  s e c o g d  t e r m " i n e l a s t i c ,  c o l l i s i o n s .  Thus :  

+ + +  
T h e i r  number  f ( P  + v d t ,  sa + 9 a d t ,  t + d t )  would  a 

a 

= (% + K,)d?dd,dt. 

The l e f t - h a n d  s i d e  of  t h i s  e q u a t i o n  c a n  b e  e x p a n d e d  i n t o  a T a y l o r  

s e r i e s  n e a r  t h e  p o i n t  (P, v,, t ) :  + +  

( 1 . 1 . 5 1  

I t  i s  o b v i o u s  t h a t  t h e  e q u a t i o n  f o r  a f r e e  m o l e c u l a r  s t r e a m  c a n  
b e  w r i t t e n  i n  t h e  form 

( 1 . 1 . 6 )  / 9  - 

L e t  u s  o b t a i n  e x p r e s s i o n s  f o r  a , f a / a t  u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  m o l e c u l a r  
c h a o s  when t h e  r e l a t i v e  p o s i t i o n s  a n d  s p e e d  o f  two m o l e c u l e s  p r i o r  
t o  c o l l i s i o n  h a v e  n o  s t a t i s t i c a l  d e p e n d e n c e  a n d  s u c h  a d e p e n d e n c e  
i s  c r e a t e d  o n l y  a f t e r  c o l l i s i o n .  To o b t a i n  a c c u r a t e  e x p r e s s i o n s  
for t h e  c o l l i s i o n  t e r m s  [ t h e  r i g h t - h a n d  s i d e  o f  e q u a t i o n s  ( 1 . 1 . 5 1 1  
w e  m u s t  know t h e  n a t u r e  o f  t h e  m o l e c u l a r  r e a c t i o n s  d u r i n g  c o l l i s b n .  
E x p e r i m e n t s  show t h a t  m o l e c u l e s  a t  d i s t a n c e s  e x c e e d i n g  t h e  m o l e c u l a r  
d i m e n s i o n s  a t t r a c t  o n e  a n o t h e r  p o o r l y ,  b u t  a t  d i s t a n c e s  close t o  
t h e  m o l e c u l a r  d i m e n s i o n s  t h e y  a r e  s t r o n g l y  r e p e l l e d .  D u r i n g  e l a s -  
t i c  c o l l i s i o n s  i t  i s  n a t u r a l  t o  c o n s i d e r  t h e  m o l e c u l e  as t h e  c e n t e r  

3 



of a s p h e r i c a l ,  s y m m e t r i c a l ,  f o r c e  f i e l d  w h i c h  h a s  t h e  p o t e n t i a l  

A B  
( 1 . 1 . 7 )  

X = t " - F s  

w h e r e  r i s  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  two g i v e n  p a r t i c l e s  n a n d  m; 
X a n d  6 a r e  p o s i t i v e  cons t an t s  w i t h  n > m .  S i m p l e r  m o d e l s  o f  m o l e c -  
u l a r  r e a c t i o n  h a v e  b e e n  s t u d i e d .  One o f  t h e  s i m p l e s t  m o d e l s  i s  
t h e  c o n c e p t  o f  a m o l e c u l e  as a smoo th  a n d  a b s o l u t e l y  e l a s t i c  s p h e r e .  
Maxwel l  i n v e s t i g a t e d  a c a s e  when t h e  r e a c t i o n  f o r c e  b e t w e e n  m o l e c u l e s  
w a s  a r e p u l s i o n  f o r c e  t h a t  i s  i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  f i f t h  
power  o f  t h e  d i s t a n c e .  I n  t h i s  c a s e  t h e  c o l l i s i o n  i n t e g r a l  i s  
c l e a r l y  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  r e l a t i v e  m o l e c u l a r  v e l o c i t y .  

T h u s ,  l e t  u s  i n v e s t i g a t e  t h e  e l a s t i c  c o l l i s i o n  o f  two  m o l e c u l e s ,  
. P r i o r  t o  c o l l i s i o n  when t h e r e  i s  s t i l l  

L e t  

whose m a s s e s  a r e  m,  a n d  
n o  n o t i c e a b l e  i n t e r a c t i o n  e t w e e n  t h e m ,  l e t  t h e  v e l o c i t i e s  o f  t h e  
p a r t i c l e s  b e  $,,sj,  a n a  a f t e r  c o l l i s i o n  l e t  t h e m  b e  
u s  i n t r o d u c e  t h e  s y m b o l s  m g  = m + mi; M a  = mU/mg;and M 2 . m  . / m g  a n d  

w r i t e  t h e  e q u a t i o n  o f  t h e  c o n s e r v a t i o n  o f  momentum: 
c1 j 3 

+ -+ + 8  + *  mava +miv, = mava + m  i v i '  (1.1.8) 

Here, we h a v e  u s e d  t h e  c o n d i t i o n  o f  c o n s e r v a t i o n  o f  mass o f  t h e  
p a r t i c l e s :  m, = m & m j  = m j ,  s i n c e  w e  h a v e  s t u d i e d  t h a t  p o r t i o n  o f  
t h e  c o l l i s i o n s  t h a t  d o e s  n o t  r e s u l t  i n  c h e m i c a l  r e a c t i o n .  From 
e q u a t i o n  (1.1.8) it f o l l o w s  t h a t ,  a t  t h e  t i m e  o f  t h e  c o l l i s i o n ,  
t h e  c e n t e r  o f  t h e  m a s s e s  moves a t  a c o n s t a n t  v e l o c i t y  3:  

( 1 . 1 . 9 )  / 1 0  - 

L e t  u s  i n t r o d u c e  t h e  r e l a t i v e  v e l o c i t i e s  g j a 3  g;,, s,j. 9 ' 
a r e ,  r e s p e c t i v e l y ,  t h e  i n i t i a l  a n d  f i n a l  v e l o c i t i e s  o f  t h e  m o l e c u l e  
J' r e l a t i v e  t o  a m o l e c u l e  o f  t h e  c x ( g j a ,  

w h i c h  

) - t y p e  a n d ,  c o n v e r s e l y  
g,ia 

( 1 . 1 . 1 0  

as  w e l l  as g!  a n d  g '  T h u s ,  t h e  v a l u e s  f o r  t h e  v e c t o r s  g j a a n d  

a r e  e q u a l  p a i r w i s e .  L e t  u s  show t h a t  t h e  v a l u e s  f o r  a l l  t h e s e  
v e c t o r s  a r e  e q u a l  t o  o n e  a n o t h e r .  I n  f a c t  t h e  l a w  o f  c o n s e r v a t i o n  
o f  e n e r g y  g i v e s  

ai g a j  3 ,  

B u t ,  as i s  e a s i l y  s e e n :  

( 1 . 1 . 1 1 )  
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F i g .  1 
3 - t  where  G, 9, g '  r e p r e s e n t  v a l u e s  o f  t h e  vec-brs 6, gaj ,gaj .  F rom 

( 1 . 1 . 1 4 )  and  ( 1 . 1 . 1 5 )  i t  f o l l o w s  t h a t  g 5-3 g ' .  

The g e o m e t r y  o f  t h e  c o l l i s i o n  i s  r e p r e s e n t e d  i n  FTgure  1. L e t  
us  e x a m i n e  t h e  movement o f  m o l e c u l e  mj r e l a t i v e  t o  t h e  c e n t e r  A o f  
m o l e c u l e  ma. T h u s ,  i n  F i g u r e  1 a c o o r d i n a t e  s y s t e m  movEng a l o n g  
w i t h  m a  i s  s t u d i e d .  I n  t h i s  c o o r d i n a t e  s y s t e m  m e  r e p r e s e n t s  a 
c u r v e  l y i n g  i n  p l a n e  PON. 
l i n e  AP'IIOP a r e  drawn t h r o u g h  p o i n t  A .  S i n c e  t h e  f o r c e  f i e l d  o f  
m o l e c u l e  m a  i s  s p h e r i c a l l y  s y m m e t r i c a l ,  t h e  l i n e s  AP', OP a n d  ON 
l i e  i n  a s i n g l e  p l a n e .  I t  i s  e a s y  t o  s e e  t h a t  t h e  c o l l i s i o n  i s  
c o m p l e t e l y  d e t e r m i n e d  i f  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  r e l a t i v e  v e l o c i t y  8 s a  
two g e o m e t r i c a l  p a r a m e t e r s  a r e  g i v e n :  t h e  i m p a c t  p a r a m e t e r  b a n i  
t h e  a n g l e  E b e t w e e n  t h e  l i n e  o f  i n t e r s e c t i o n  o f  p l a n e s  Z a n d  Q a n d  
a r a n d o m l y  c h o s e n  d i r e c t i o n  i n  p l a n e  Z .  L e t  u s  i n t r o d u c e  t h e  u n i t  
v e c t o r  E as  i s  shown i n  F i g u r e  1. L e t  u s  n o t e  t h a t  t h e  c e n t e r  l i n e  
OA ( j o i n i n g  t h e  c e n t e r s  o f  t h e  m o l e c u l e s  a t  t h e  moment o f  t h e  
g r e a t e s t  c o n v e r g e n c e )  i s  t h e  b i s e c t o r  o f  t h e  a n g l e  PON. Then t h e  

v e c t o r s  k a n d  $ j a :  

The p l a n e  ( p e r p e n d i c u l a r  t o  l i n e  OP) and  

v a l u e  a n d  t h e  d i r e c t i o n  o f  $'ja a r e  e n t i r e l y  d e t e r m i n e d  by t h e  /11 

(1.1.16) 

U s i n g  (1.1.16), f r o m  (1.1.12) a n d  ( 1 . 1 . 1 3 )  w e  o b t a i n :  

L e t  us  f i n d  t h e  number  o f  p a r t i c l e s  e x p e l l 2 d  g u r i n g  t i m e  d t  
f rom a g r o u p  o f  a - m o l e c u l e s  p e r  volume e l e m e n t  r , d r  w i t h  v e l o c i t i e s  
i n  t h e  r a n g e  3,,d3, a s  a r e s u l t  o f  c o l l i s i o n s  w i t h  j - t y p e  m o l e c u l e s .  
L e t  us  examine  t h e  movement o f  c e n t e r  B o f  a j - t y p e  m o l e c u l e  r e l a -  
t i v e  t o  c e n t e r  A of  a n  a - t y p e  m o l e c u l e .  L e t  t h e  v e l o c i t y  o f  mole -  
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c u l e  B b e  i n  t h e  r a n g e  $ j > d $ j  a n d  t h e  g e o m e t r i c a l  p a r a m e t e r s  o f  
t h e  c o l l i s i o n  b e  i n  t h e  r a n g e  e , d e ; b ; d b .  Then for a c o l l i s i o n  of 
t h i s  t y p e  t o  o c c u r  d u r i n g  t h e  t i m e  d t  m o l e c u l e  B mus t  b e  i n  a n  
e l e m e n t a r y  c y l i n d e r  w i t h  a b a s e  a rea  b d b d e  a n d  a h e i g h t  g j a d t  ( s e e  
F i g .  1 ) .  I t  i s  o b v i o u s  t h a t  s u c h  a c y l i n d e r  r e p r e s e n t s  e a c h  a-mole-  
c u l e  o f  t h e  f i r s t  g r o u p ,  a n d  i f  d b , d e , d i f ,  a r e  sma l l  enough w e  may 
a s sume  t h a t  t h e  v o l u m e s  o f  t h e s e  c y l i n d e r s  d o  n o t  o v e r l a p .  T h u s ,  
t h e  e n t i r e  vo lume o f  t h e s e  c y l i n d e r s  i s  

dc = fagior bd,bPed3,d?dt (1.1.19 

The t o t a l  number  o f  j - m o l e c u l e s  s t u d i e d  i n  t h i s  volume i s :  /12 

f j  dGj dc  = g j a f a f i  b d b d e d ? d t d G a d Z j  . (1.1.20 ) 

L e t  o a -  b e  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  an e l a s t i c  c o l l i s i o n  o f  a- a n d  j - t y p e  
m o l e c u i e s .  Then t h e  number  o f  e l a s t i c  c o l l i s i o n s  o f  a -  a n d  j - m o l e -  
c u l e s  i s  f .o d 8 . d c .  The e n t i r e  number  o f  c o l l i s i o n s  a n d  t h e  

J ai 
t o t a l  number  a t  d t  o f  a - t y p e  m o l e c u l e s  wh ich  l e a v e  t h e  

f i r s t  g r o u p  as  a r e s u l t  o f  e l a s t i c  c o l l i s i o n s  i s  f o u n d  by i n t e g r a -  
t i n g  o v e r  a l l  p o s s i b l e  v a l u e s  o f  b,  
t y p e s  o f  m o l e c u l e s :  

E, 8i a n d  by summing o f  a l l  

d ca d; dt = d d?dt z $$$ fari g ja aa b d b d e  d 5 . 
at i (1.1.21) 

L e t  u s  f i n d  t h e  number  o f  a - m o l e c u l e s  w h i c h  h a v e  v e l o c i t i e s  
6, ,d8 ,  as a r e s u l t  o f  c o l l i s i o n s  p e r  vo lume e l e m e n t  ? j , d 3 .  
c o l l i s i o n s  a r e  c a l l e d  i n v e r s e  c o l l i s i o n s .  

Such 

3 R e p e a t i n g  t h e  c o n s i d e r a t i o n s  g i v e n  a b o v e ,  we c a n  show t h a t  

(1.1.22 1 

(1.1.23) 

+ i n v  + i n v  
w h i c h  a r e  t h e  

j 
We c a n  e a s i l y  show t h a t  t h e  v e l o c i t i e s  V ,  , V 

i n i t i a l  v e l o c i t i e s  of  m o l e c u l e s  i n  i n v e r s e  c o l l i s i o n s  a r e  e q u a l  t o  
t h e  f i n a l  v e l o c i t i e s  o f  m o l e c u l e s  i n  d i r e c t  c o l l i s i o n s .  I n  f a c t ,  
on t h e  b a s i s  o f  a n a l o g y  w i t h  ( 1 . 1 . 1 7 )  a n d  (1.1.18) we can  w r i t e :  

3 

s i o n  d e p e n d s  on t h e  modu lus  o f  r e l a t i v e  v e l o c i t y  of t h e  c o l l i d i n g  
m o l e c u l e s .  S i n c e  g = g ' ,  o = B '  

- _ _  - _ .  - _ _  - _ -  -_ __ 

I t  i s  n a t u r a l  t o  a s s u m e  t h a t  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  an e l a s t i c  c o l l i -  

ai 
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( 1 . 1 . 2 4 )  

( 1 . 1 . 2 5 )  

+ , i n v  = + + , i n v  - + + , i n v -  - + i n v  - - - R  a n d  g g j a ~  ' a  - V a ' V j  
j a  

B u t ,  as w e  c a n  e a s i l y  s e e  k 
v i  c o n v e n t i o n a l l y .  Then 
+ 

( 1 . 1 . 2 6 )  

( 1 . 1 . 2 7 )  

+ v a -  G i n v =  a . .  - 2 M j ( g j o r -  + i J i ;  
+ +  

* v i  -vi + i n v -  - 2 M a ( i j , * k ) k .  

- - ;A,;inv = z!. L e t  u s  show t h a t  /13 
j 3 

Hence ,  i t  f o l l o w s  t h a t  V a  

+ I  + D  

dbad?, = d v a d v i .  ( 1 . 1 . 2 8 )  

I n  f a c t ,  f r o m  J a c o b i a n  t h e o r y  w e  know t h a t  

-+ 
B u t ,  as  f o l l o w s  f r o m  ( 1 . 1 . 1 7 )  - ( 1 . 1 . 1 8 )  V h 3 $ !  a r e  e x p r e s s e d  l i n e a r l y  

by V a , V j .  Making t h e  p e r t i n e n t  d i f f e r e n t i a t i o n s  i n  c a l c u l a t i n g  
t h e  J a c o b i a n s  a n d  c o n s i d e r i n g  t h a t ,  i n  c a l c u l a t i n g  t h e  p a r t i a l  de -  
r i v a t i v e s ,  i s  a s s u m e d  t o  b e  a c o n s t a n t  w e  can  e a s i l y  s e e  t h a t  
I = I', whence f o l l o w s  ( 1 . 1 . 2 8 ) .  C o n s i d e r i n g ,  a l s o ,  t h a t  g !  - 
a n d  b '  = b w e  o b t a i n  f i n a l l y :  

3 - + +  

3 a  - g j a  

( 1 . 1 . 3 0  

T h u s ,  t h e  Bo l t zmann  e q u a t i o n  w h i c h  t a k e s  i n t o  a c c o u n t  t h e  c h e m i c a l  
r e a c t i o n s  i n  a u -componen t  g a s  m i x t u r e  i s  w r i t t e n  i n  t h e  f o r m  

T h i s  d e r i v a t i o n  o f  t h e  i n t e g r a l - d i f f e r e n t i a l  B o l t z m a n n  e q u a -  
t i o n  y i e l d s  a c l e a r  p h y s i c a l  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  t e r m s  i n  t h e  
e q u a t i o n .  I t  may b e  o b t a i n e d  i n  a s t r i c t e r  f a s h i o n  f r o m  t h e  
L i o u v i l l e  t h e o r e m  ( s e e  [ 2 ] )  w h e r e  k i n e t i c  e q u a t i o n s  f o r  m u l t i p a r t i c l e  
d i s t r i b u t i o n  f u n c t , i o n s  a r e  s t u d i e d .  

2 .  The T r a n s f e r  o f  Molecular  C h a r a c t e r i s t i c s  

L e t  aa b e  t h e  v e l o c i t y  of  a m o l e c u l e  o f  t h e  a -componen t  i n  a 
f i x e d  c o o r d i n a t e  s y s t e m .  Then t h e  mean v e l o c i t y  o f  a - componen t  

7 



m o l e c u l e s  i s  d e t e r m i n e d  by  t h e  e q u a t i o n  
+ +  + - + 1 +  

Va = - J u a f , ( r , u a ,  t ) d v , ,  
na ( 1 . 2 . 1 )  

-f 
The mean mass v e l o c i t y  v o  o f  t h e  g a s  m i x t u r e  i s  /14 

( 1 . 2 . 2 )  
+- 

T h u s ,  by d e f i n i t i o n  t h e  mean mass v e l o c i t y  v o  i s  e q u a l  t o  t h e  v e l o c -  
i t y  a t  wh ich  a u n i t  volume mass o f  g a s  mus t  move f o r  t h e  i m p u l s e  o f  
t h i s  volume t o  b e  e q u a l  t o  t h e  i m p u l s e  o f  t h e  m i x t u r e .  

+- 
The h e a t  v e l o c i t y  V a  o f  a m o l e c u l e  i s  t h e  m o l e c u l a r  v e l o c i t y  

r e l a t i v e  t o  t h e  c o o r d i n a t e  s y s t e m  w h i c h  moves a t  a mean mass v e l o c i t y ,  
i . e . ,  

+ +  
( 1 . 2 . 3 )  

v, = v, -30 0 

The d i f f u s i o n  v e l o c i t y  i s  t h e  mean m o l e c u l a r  v e l o c i t y  o f  t h e  a-com- 
p o n e n t  r e l a t i v e  t o  t h e  c o o r d i n a t e  s y s t e m  moving  a t  a mean mass 
v e l o c i t y  ': 

( 1 . 2'. 4 1 
-f 

i . e .  , V ,  i s  t h e  mean h e a t  v e l o c i t y  o f  t h e  a - m o l e c u l e s .  Then t h e  
d i f f u s i o n  c u r r e n t  o f  t h e  a -componen t  i s  

+ t 
j, manaVar a = 1, - - * ~  P O  ( 1 . 2 . 5 )  

Summing ( 1 . 2 . 5 )  o v e r  a f rom 1 t o  1-1 we o b t a i n  

1 . 2 . 6 )  

.~ -~ . . _ _  - - - 

' G e n e r a l l y  if Y a ( 8 a , $ , t )  is a random s c a l a r  v e c t o r  or t e n s o r  f u n c -  
t i o n  t h e  mean v a l u e  o f  Y a ( 8 , , $ , t )  i s  d e s i g n a t e d  by Y a  a n d  d e t e r -  
mined  by t h e  e q u a t i o n  

- +- 
I f  Y a ( 8 a , ~ , t )  = 1, '4, = 1, s i n c e  o b v i o u s l y  

+- 
If  '4, = V u ,  t h e n  ( 1 . 2 . 7 )  c o i n c i d e s  w i t h  ( 1 . 2 . 1 )  w h i c h  g i v e s  a 

d e f i n i t i o n  o f  t h e  mean v e l o c i t y  o f  t h e  a - m o l e c u l e s ;  w i t h  Y a  -3 Va, 
( 1 . 2 . 4 )  f o l I o w s  f r o m  (1 .2 . i ! ) ,  e t c .  

+ 
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I n  t h e  g a s  l e t  u s  s S u d y  t h e  e l e m e n t a r y  s u r f a c e  d s  w h i c h  moves 
a t  a mean m a s s  v e l o c i t y  v o  r e l a t i v e  t o  t h e  f i x e d  c o o r d i n a t e  s y s t e m  
( F i g .  2 ) ,  a n d  l e t  u s  i n t r o d u c e  for d s  t h e  p o s i t i v e  d i r e c t i o n  o f  

wh ich  i n t e r s e c t  d s  i n  t h e  p o s i t i v e  d i r e c t i o n  n d u r i n g  t h e  t i m e  d t .  
/ 15  t h e  n o r m a l  *. L e t  u s  f i n d . t h e  number  o f  a - c o T p o n e n t  m o l e c u l e s  - 

S i n c e  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  v e l o c i t y  o f  a - m o l e c u l e s  
r e l a t i v e  t o  d s  i s  p a ,  a l l  t h e  m o l e c u l e s  t h a t  a r e  
i n i t i a l l y  f o u n d  i n  t h e  volume d? = V , d t d s  c o s e ,  
i n t e r s e c t  d s  d u r i n g  th: f i m e  d$.+ The number  o f  
t h e s e  m o l e c u l e s  i s  f p ( r , v  , t l d V a V a  C O S  
A t r a n s f e r  o f  m a s s ,  i m p u l s e  a n d  e n e r g y  o c c u r s  as  
a r e s u l t  o f  t h e  c u r r e n t  o f  a - m o l e c u l e s  t h r o u g h  d s .  
Any f u n c t i o n s  o f  Y a ( v a , r , t )  o f  t h i s  k i n d  a r e  

t e r m e d  m o l e c u l a r  c r i t e ' r i a .  Thus t h e  c u r r e n t  

e d t d s .  

3 3  

F i g .  2 

d r A + ) ' a  of t h e  s c a l a r  m o l e c u l a r  s i g n  Y i  i n  The d i r e c t i o n  n' i s  g i v e n  
by t h e  e q u a t i o n  

( 1 . 2 . 9 )  
+ 

d:i'yla = ya(?JGa, t)fa( ;, Caj t )  VacosedVadtds* 
3 3 - f  

I f  Y ~ ( ~ , v ~ , Z )  i s  a v e c t o r  f u n c t i o n  ( e . g .  i m p u l s e ) , i t  i s  c o n v e n i e n t  
t o  s t u d y  t h e  t r a n s f e r  o f  s c a l a r  com o n e n t s  o f  t h e  m o l e c u l a r  c r i t e r -  
i o n  $ a .  We o b t a i n  t h e  c u r r e n t  rA+) !a  by i n t e g r a t i n g  o v e r  a l l . h i g h -  
s p e e d  g r o u p s  f o r  w h i c h  V 

v e l o c i t y  V a  f o r  t h e  d i r e c t i o n  n ) .  
> 0 ( V a n  i s  t h e  p r o j e c t i o n  o f  t h e  

3 
an -+ 

( 1 . 2 . 1 0  1 

I n  an e n t i r e l y  a n a l o g o u s  f a s h i o n  t h e  c u r r e n t  Y a  i n  t h e  n e g a t i v e  
d i r e c t i o n  o f  t h e  n o r m a l  8 i s  g i v e n  by t h e  e x p r e s s i o n  

(1.2.11) 

The 'minus s i g n  w a s  p k a c e d  i n  ( 1 . 2 . 1 1 )  s o  t h a t  t h e  e x p r e s s i o n  f o r  
t h e  volume e l e m e n t  d r  w i l l  b e  p o s i t i v e .  The e n t i r e  c u r r e n t  Y a  i n  
t h e  p o s i t i v e  d i r e c t i o n  n' i s  r y a :  n 

( 1 . 2 . 1 2 )  

where  t h e  i n t e g r a t i o n  i s  p e r f o r m e d  o v e r  a l l  t h e  v a l u e s  o f  P a .  
s p e c i f i c  c u r r e n t  of  t h e  s i g n  Y a  i s  

The 

( 1 . 2 . 1 3 )  

L e t  u s  s t u d y  t h e  mass ,  i m p u l s e  a n d  e n e r g y  t r a n s f e r  i n  t h e  g a s .  - / 1 6  
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1. L e t  'Pa = ma. Then t h e  e q u a t i o n  for t h e  p r o j e c t s o n  o f  t h e  
v e c t o r  o f  t h e  m a s s  d i f f u s i o n  c u r r e n t  f o r  t h e  d i r e c t i o n  n f o l l o w s  
f r o m  ( 1 . 2 . 1 3 ) :  

( 1 . 2 . 1 4 )  

2 .  I f  Ya = m a V a <  ( i  = 1 , 2 , 3 )  t h e n  0 . 2 . 1 3 )  d e t e r m i n e s  t h $  
t r a n s f e r  o f  t h e  i - c o m p o n e n t  zf t h e  i m p u l s e  i n  t h e  d i r e c t i o n  n. L e t  
t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e ' v e c t o r  n a l t e r n a t e l y  c o i n c i d e  w i t h  u n i t  v e c -  
t o r s  i n  t h e  p o s i t i v e  d i r e c t i o n  o f  t h e  c o o r d i n a t e  a x e s .  Then,  i t  i s  
o b v i o u s  t h a t  t h e  i m p u l s e  t r a n s f e r  o f  t h e  a -componen t  i s  d e t e r m i n e d  
by a s y m m e t r i c a l  t e n s o r  o f  s e c o n d  r a n k .  

(1.2.15) 
+ +  

w h e r e  V a V a  i s  a d y a d  w i t h  n i n e  c o m p o n e n t s ,  

.................... paal P a V a l *  pavaJva2' PaVaa - 1  V a3 

The sum o f  t h e  t e n s o r s  o f  t h e  p a r t i a l  p r e s s u r e s  y i e l d s  a t e n s o r  o f  
t h e  g a s  m i x t u r e  p r e s s u r e s  - 

P =  B m g a i i a 3 Q .  ( 1 . 2 . 1 6 )  
a + 

The p r e s s u r e  v e c t o r  Pn p e r  s u r f a c e  e l e m e n t  can  n o t  c o i n c i d e  w i t h  
t h e  n o r m a l  t o  t h i s  s u r f a c e .  The n o r m a l  p r e s s u r e  component  p e r  s u f -  
f a c e  e l e m e n t  s i t u a t e d  r andomly  i n  a g a s  i s  p r i m a r i l y  p o s i t i v e :  

(1.2.17) 

By d e f i n i t i o n  t h e  a v e r a g e  o f  n o r m a l  p r e s s u r e s  on a n y  t h r e e  m u t u a l l y  
o r t h o g o n a l  p l a n e s  y i e l d s  a h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e  i n  t h e  g a s :  

( 1 . 2 . 1 8 )  
1 
- -f2.  Then (1.2.13) d e t e r m i n e s  t h e  p r o j e c t i o n  
2 WaVa 3.  L e t  Y 
+ 

for t h e  d i r e c t i o n  n O F  t h e  k i n e t i c  e n e r g y  c u r r e n t  v e c t o r  t h r o u g h  
t h e  s u r f a c e  e l e m e n t  w h i c h  i s  moving  a t  a mean m a s s  v e l o c i t y  

( 1 . 2 . 1 9  ) 
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I 

L e t  u s  s t u d y  t h e  amount  of m o l e c u l a r  k i n e t i c  e n e r g y  p e r  u n i t  / 1 7  - 
volume a t  t h e  moment o f  t i m e  t: 

+- +- -f 
b u t  V u  = V o  + V u ;  u s i n g  ( 1 . 2 . 6 )  w e  o b t a i n  

( 1 . 2 . 2 0 )  

( 1 . 2 . 2 1 )  

T h u s ,  t h e  k i n e t i c  e n e r g y  p e r  vo lume e l e m e n t  o f  t h e  g a s  m i x t u r e  
i s  a c c u m u l a t e d  f rom t h e .  e n e r g y  o f  t h e  v i s i b l e  mass movement o f  
t h e  g a s  (Em c r )  a n d  f r o m  t h e  e n e r g y  o f  t h e  c h a o t i c  m o l e c u l a r  move- 
ment  (Emic r?  w i t h  

( 1 . 2 . 2 2 )  

L e t  u s  e s t i m a t e  t h e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  o f  t h i s  r a t i o .  We know f r o m  
e x p e r i m e n t  t h a t ,  for e x a m p l e ,  for n i t r o g e n  a t  a t e m p e r a t u r e  T = 
273.16OK a n d  p r e s s u r e  p = 760 mm Hg t h e  d e n s i t y  p = 1 . 2 5 ° 1 0 - 3 g / c m 3  
Then f rom ( 1 . 2 . 1 8 )  q2 - 2 . 4 3 0 1 0 '  c m 2 * s e c - 2  a n d  for t h e  mean mass 
v e l o c i t y  v o  - 1 cm/sec,  EmicT/Emacr Under  t h e s e  con-  
d i t i o n s  a l m o s t  a l l  t h e  k i n e t i c  e n e r g y  o f  t h e  m o l e c u l e s  c o n s i s t s  o f  
t h e  e n e r g y  o f  t h e i r  c h a o t i c  movement.  However ,  i n  a d d i t i o n  t o  
t r a n s l a t i o n a l  movement e n e r g y  m o l e c u l e s  can  p o s s e s s  v i b r a t i o n  
e n e r g y ,  r o t a t i o n  e n e r g y ,  e t c .  D u r i n g  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  w e  m u s t  
t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  m o l e c u l a r  p o t e n t i a l  e n e r g y  w h i c h  c o n v e r t s  t o  
k i n e t i c  e n e r g y  d u r i n g  i n t e r a t o m i c  bond  b r e a k i n g  i n  t h e  m o l e c u l e .  
A l l  t h e s e  fo rms  of e n e r g y  t o g e t h e r  w i t h  t h e  e n e r g y  o f  t h e  c h a o t i c  
moT7ement o f  t h e  m o l e c u l e s  a r e  i d e n t i f i e d  i n  t h e  k i n e t i c  t h e o r y  o f  
g a s e s  w i t h  t h e r m a l  e n e r g y  E the rm.  Thus when m o l e c u l e s  a r e  s t u d i e d  

- 2 . 4 3 - 1 0 ' .  

a s  p o i n t  c e n t e r s  o f  f o r c e , E  = C - p a  $2 . The t e m p e r a -  

t u r e  o f  t h e  t r a n s l a t i o n a l  movement i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  e q u a t i o n  
t h e r m  = E m i c r  2 

( 1 . 2 . 2 3 )  

w h e r e  k i s  t h e  Bo l t zmann  c o n s t a n t  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  k i n d  o f  g a s  
( k  = 1 . 3 8 * 1 0 - 1 6  e r g / d e g ) .  

U s i n g  ( 1 . 2 . 1 8 )  w e  f i n d  /18 - 
( 1 . 2 . 2 4 )  

( 1 . 2  :2 5 ) 

L e t  t h e  mass w ,  o f  t h e  g a s  a b e  f o u n d  i n  t h e  volume V a t  a p r e s s u r e  
p a n d  a t e m p e r a t u r e  4. Then f r o m  ( 1 . 2 . 2 4 )  
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( 1 . 2 . 2 6 )  

From ( 1 . 2 . 2 6 )  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e  number  o f  g a s  m o l e c u l e s  i n  
t h e  volume I/' a t  t h e  same p r e s s u r e  p a n d  t e m p e r a t u r e  IT i s  i n d e p e n d e n t  
o f  t h e  k i n d  o f  g a s .  T h i s  c o n c l u s i o n  i s  A v o g a d r o ' s  l a w .  On t h e  
o t h e r  h a n d  we may a s sume  t h a t  A v o g a d r o ' s  l a w  w a s  e x t a b l i s h e d  e x p e r -  
i m e n t a l l y  a n d  t h a t ,  t h e r e f o r e ,  i t  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  
c o n s t a n t  k a n d  t h e  mean k i n e t i c  e n e r g y  o f  t h e  m o l e c u l e s  a r e  i n d e -  
p e n d e n t  o f  t h e  k i n d  o f  g a s .  T h i s  c o n c l u s i o n  h a s  b e e n  o b t a i n e d  by 
o t h e r  means i n  s t a t i s t i c a l  p h y s i c s .  The s i m p l e s t  s t u d y  i s  I n  [ 3 7 .  
H i s t o r i c a l l y  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  a g a s  i s  d e t e r m i n e d  by t h e  
e q u a t i o n  5 

M a  = 16ma/m, g/molle 
( 1 . 2 . 2 7 )  

w'here m a  ,mo , 
a a n d  an oxyg 
N = M / m  = 1  
N = 6 ? 0 2 9 * 1 0 2  

a r e  r e s p e c t i v e l y  t h e  masses of t h e  m o l e c u l e s  of t h e  g a s  
en  a tom.  I t  i s  o b v i o u s  t h a t  t h e  number  o f  m o l e c u l e s  
6 / m 0  i s  i n d e p e n d e n t  of t h e  k i n d  o f  g a s .  The number  

i s  u s u a l l y  c a l l e d  A v o g a d r o ' s  number .  
- 

L e t  h e a t  dQa b e  a p p l i e d  t o  t h e  mass o f  g a s  2 3 ,  as a r e s u l t  of 
w h i c h  t h e  g a s  h e a t s  t o  a t e m p e r a t u r e  T f- d T .  T h i s  h e a t  i s  r e q u i r e d  
f o r  t h e  c o m p l e t i o n  o f  t h e  m e c h a n i c a l  work p a d V  a n d  an i n c r e a s e  i n  
t h e  t h e r m a l  e n e r g y .  Then 

( 1 . 2 . 2 8 )  

where  Fa i s  t h e  t h e r m a l  e n e r g y  of an a - t y p e  m o l e c u l e .  For a p r o -  
c e s s  o c c u r r i n g  a t  a c o n s t a n t  volume we o b t a i n  

- 
d o a  = d E a w a / m a  ( 1 . 2 . 2 9 )  

a n d  a t  a c o n s t a n t  p r e s s u r e  

d o  a = (kdT + d Ea)wa/m a. ( 1 . 2 . 3 0 )  

By d e f i n i t i o n  t h e  h e a t  c a p a c i t y  of a u n i t  mass of t h e  g a s  a a t  
c o n s t a n t  volume i s  

( 1 . 2 . 3 1 )  

H e r e  a n d  b e l o w  M a  s i g n i f i e s  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  of t R e  a-csmpo- 
n e n t .  
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I 

Cp i 

a n d  a t  a c o n s t a n t  p r e s s u r e  i t  i s  

Temperature  OK 
1000 I 3000 I 5000 

( 1 . 2 . 3 2 )  

Cp, c 
Cp,co 
cP, co, 
cP#O 

c P # 0 2  

I f  w e  a s s u m e  t h a t  m o l e c u l a r  t h e r m a l  e n e r g y  d e p e n d s  o n l y  on t e m p e r -  
a t u r e  a n d  n o t  on p r e s s u r e  a n d  vo lume ,  t h e n  f r o m  ( 1 . 2 . 3 1 )  a n d  ( 1 . 2 . 3 2 )  
i t  f o l l o w s  t h a t  

4,970 5,170 5,470 

7,930 8,895 9,100 

12,Q6 14,88 15,32 

4,997 5,002 5,208 
8,333 9,552 10,2Q 

( 1 . 2 . 3 3 )  

As e x p e r i m e n t s  show,  t h e  d i f f e r e n c e  C - C v a  i s  a c t u a l l y  con-  
s t a n t  f o r  a s u f f i c i e n t l y  r a r e f i e d  g a s .  I f  P a  m o l e c u l a r  t h e r m a l  e n e r g y  
c o n s i s t s  o n l y  o f  c h a o t i c  movement e n e r g y  t h e n  u s i n g  ( 1 . 2 . 2 3 )  w e  
o b t a i n  

C,, =, 3k/2ma; C,, = 5k/2ma.  
( 1 . 2 . 3 4 )  

I n  t h i s  c a s e ,  t h e  h e a t  c a p a c i t y  d o e s  n o t  d e p e n d  on t e m p e r a t u r e .  I n  
f a c t ,  t h e  i n t e r n a l  d e g r e e s  of m o l e c u l a r  f r e e d o m  s u b s t a n t i a l l y  i n -  
f l u e n c e  t h e  h e a t  c a p a c i t y  w h i c h  i s  d e p e n d e n t  on t e m p e r a t u r e .  T a b l e  
1 i l l u s t r a t e s  t h i s  ( e  i n  C a l / m o l e * d e g )  

P' 

T A B L E  1 

By d e f i n i t i o n  t h e  e n t h a l p y  o f  a - t y p e  m o l e c u l e s  i s  

i ha = - ( E f , + k T ) ,  
"a 

w h i l e  t h e  e n t h a l p y  of t h e  m i x t u r e  

11000 

7#247 
12,16 

14,88 

5,589 

9,098 

( 1 . 2 . 3 5 )  

( 1 . 2 . 3 6 )  
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w h e r e  ca i s  t h e  mass c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  a - c o m p o n e n t ,  ca = p a / p .  / 2 0  
From ( 1 . 2 . 3 2 )  i t  f o l l o w s  t h a t  - 

( 1 . 2 . 3 7 )  

A s  i s  e a s i l y  s e e n ,  ( 1 . 2 . 2 8 )  i s  t h e  f i r s t  l a w  o f  t h e r m o d y n a m i c s .  
I n  t h e r m o c h e m i s t r y  i n  c o n t r a s t  t o  t h e r m o d y n a m i c s  i t  i s  j u s t i f i a b l e  
t o  c o n s i d e r  t h e  h e a t  w h i c h  i s  g i v e n  o f f  i n  t h e  s y s t e m  d u r i n g  t h e  
f l o w  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s .  If we d e s i g n a t e  t h e  t h e r m a l  r e a c t i o n  
e f f e c t s  a t  a c o n s t a n t  volume and. p r e s s u r e  b y  Qu a n d  Q t h e n  

P’ 

( 1 . 2 . 3 8 )  

( 1 . 2 . 3 9 )  

If a s y s t e m  c o n s i s t i n g  o f  a ( a  = 1,. . . ,111 componen t s  t r a n s f e r r e d  w i t h  
a c o n s t a n t  volume f r o m  s t a t e  1 ( o v e r a l l  i n t e r n a l  e n e r g y  E l )  t o  
s t a t e  2 ( E 2 1  as a r e s u l t  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s ,  t h e n  

( 1 . 2 . 4 0  ) 

For t h e  p r o c e s s  a t  a c o n s t a n t  p r e s s u r e ,  u s i n g  ( 1 . 2 . 3 5 )  a n d  ( 1 . 2 . 3 6 )  
w e  o b t a i n  

Q p =  (E1+pVl)-(E2-pV2) = w ( h 1  - h ,  1, 
( 1 . 2 . 4 1 )  

w h e r e  w = CW,. 
a 

T h u s ,  t h e  e l e m e n t a r y  t h e r m a l  e f f e c t  i n  t h e  i s o c h o r i c  a n d  i s o -  
b a r i c  c a s e s  i s  a f u l l  d i f f e r e n t i a l  b u t  QV 
t h e  t r a n s f e r  p a t h  o f  t h e  s y s t e m  f rom one  s t a t e  o t h e  o t h e r .  T h i s  
a s s e r t i o n  i s  known b y  t h e  name Hess  l a w .  From ( 1 . 2 . 4 0 )  a n d  ( 1 . 2 . 4 1 )  
t h e r e  f o l l o w s  a c o n n e c t i o n  b e t w e e n  t h e  r e s p e c t i v e  t h e r m a l  e f f e c t s :  

do n o t  d e p e n d  on 
and  &2; 

A c c o r d i n g  t o  Hess l a w  it f o l l o w s  t h a t  i f  i d e n t i c a l  p r o d u c t s  a r e  
f o r m e d  f r o m  two d i f f e r e n t  s y s t e m s  as  a r e s u l t  o f  d i f f e r e n t  p r o c e s s e s  , 
t h e n  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  t h e r m a l  e f f e c t s  o f  t h e s e  p r o c e s s e s  i s  
e q u a l  t o  t h e  h e a t  t r a n s f e r  f rom t h e  f i r s t  s y s t e m  t o  t h e  s e c o n d .  
T h u s ,  t h e  t h e r m a l  r e a c t i o n  e f f e c t  i s  e q u a l  t o  t h e  a l g e b r a i c  sum o f  
t h e  h e a t s  o f  f o r m a t i o n  o f  r e a g e n t s  from s i m p l e  m a t e r i a l s .  The 
s t a n d a r d  h e a t  o f  f o r m a t i o n  o f  a g i v e n  m a t e r i a l  i s  d e f i n e d  as t h e  

6 

m i x t u r e  by t h e  e q u a t i o n  e = Ce e 

~~ . ~ 
- - 

By a n a l o g y  w i t h  ( 1 . 2 . 3 6 )  l e t  u s  d e t e r m i n e  t h e  h e a t  c a p a c i t y  o f  t h e  

P a a P a *  
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h e a t  r e q u i r e d  t o  o b t a i n  one mole  o f  m a t e r i a l  d u r i n g  f o r m a t i o n  f rom 
e l e m e n t s  i n  t h e i r  s t a n d a r d  s t a t e  [ g e n e r a l l y  298.16OK ( 2 5 O C )  a n d  
z e r o  p r e s s u r e ] .  For i d e a l  g a s e s  t h e  h e a t  o f  f o r m a t i o n  d e t e r m i n e d  
i n  t h i s  way i s  e q u a l  t o  t h e  h e a t  o f  f o r m a t i o n  a t  a p r e s s u r e  o f  1 
a t m .  For t h e  m a j o r i t y  o f  r e a l  g a s e s  t h e r e  i s  a v e r y  s m a l l  d i f f e r -  
e n c e  b e t w e e n  t h e  h e a t s  o f  f o r m a t i o n  a t  z e r o  p r e s s u r e  a n d  a t  a p r e s -  
s u r e  o f  1 a t m ,  t h e  g r e a t e s t  d i f f e r e n c e  b e i n g  s e v e r a l  c a l o r i e s .  The 
s t a n d a r d  s t a t e  f o r  e a c h  e l e m e n t  i s  a s t a t e  i n  w h i c h  i t  i s  most  
s t a b l e  a t  25OC a n d  p = 1 a t m ,  e . g . ,  H 2 ,  0 2 ,  N 2  f o r  h y d r o g e n ,  oxy- 
gen  a n d  n i t r o g e n ,  a l i q u i d  s t a t e  f o r  Hg a n d  c r y s t a l l i n e  g r a p h i t e  
f o r  C ,  e t c .  

Somet imes  i t  i s  c o n v e n i e n t  t o  l o o k  a t  t h e  f o r m a t i o n  e n t h a l p i e s  
a t  O ° K  ( s e e  T a b l e  2 ) .  

T A B L E  2 

F o r m a t i o n  e n t h a , l p y  a t  O O K ,  

k C a l / m o l e ,  h: 

264 

0 

0 
=w 
380.4 
372.9 
282.4 

68.77 

-97 

3 .  T r a n s f e r  E q u a t i o n s  a n d  S u m m a t i o n a l  I n v a r i a n t s  

L e t  u s  i n t r o d u c e  a g e n e r a l  Enskog  t r a n s f e r q u a t i o n  o f  t h e  
m o l e c u l a r  c r i t e r i o n  Y 2 .  L e t  us  m u l t i p l y  t h e  Bo l t zmann  e q u a t i o n  by 
Y 2  a n d  i n t e g r a t e  o v e r  a l l  t h e  v a l u e s  o f  $a. A s  a r e s u l t  we o b t a i n  

( 1 . 3 . 1 )  

U s i n g  t h e  e x p r e s s i o n s  f o r  t h e  mean v a l u e s  w e  o b t a i n  
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+ +  I n  d i f f e r e n t i a t i n g  w e  mus t  remember t h a t  r ,va a r e  i n d e p e n d e n t  v a r -  / 2 2  
i a b l e s .  
l a r  v e l o c i t i e s  a n d  Y a f a  + 0 w i t h  ja + a o t h e n  

- 
S i n c e  t h e  f o r c e s  $a a r e  a s s u m e d  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  m o l e c u -  

Val=+ 

S y a F a ~  G d T a a  fa Fa i ~ ~ [ ~ a f a ~ ~ ~ ~ , - , d v ~ , a v ~ ,  - 

- Fa1 Sfa K a v a  d Y a  + = -"Fa, - ' y a  
- 

dva 1 

(1.3.4) 

Thus , t h e  Enskog  e q u a t i o n :  

(1.3.5) 

E q u a t i o n  ( 1 . 3 . 5 )  i s  an  i n t e g r a l - d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n  a n d ,  g e n e r a l l y  
s p e a k i n g ,  i t  i s  n o  s i m p l e r  t h a n  t h e  Bo l t zman  e q u a t i o n  f rom which  i t  
w a s  o b t a i n e d .  However ,  f o r  s o - c a l l e d  s u m m a t i o n a l  i n v a r i a n t s  t h e  
i n t e g r a l  t e r m  a e f a / a t  i s  c h a n g e d  t o  zero a n d  e q u a t i o n  (1.3.5) i s  
s u b s t a n t i a l l y  s i m p l i f i e d  7 .  The i n t e g r a l  / K a d v a  i s  t h e  number  o f  
p a r t i c l e s  o f  t h e  a -componen t  wh ich  a r e  f o r m e d  p e r  u n i t  volume p e r  
u n i t  o f  t i m e .  T h e n ,  o b v i o u s l y :  

where  R ,  i s  t h e  mass v e l o c i t y  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  a - c o m p o n e n t .  

z /Kamadva + = ER,=O, (1.3.7) 
a a 

- _ _  
7 

c a l l e d  a d d i t i v e  c o l l i s i o n  i n v a r i a n t s .  
The v a l u e s  w h i c h  s a t i s f y  t h e  c o n d i t i b n  Ya + Y = Y' + Y! are i a J 
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/ 2  3 s i n c e  t h e  mass v e l o c i t y  of  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  m a t e r i a l  as a - 
r e s u l t  of c h e m i c a l  r e a c t i o n s  i s  z e r o  ( w e  assume t h a t  n u c l e a r  re- 
a c t i o n s  do  n o t  o c c u r ) .  L e t  u s  w r i t e  t h e  c o n d i t i o n  f o r  t h e  c o n s e r -  
v a t i o n  o f  momentum d u r i n g  c h e m i c a l  c o n v e r s i o n s :  

+ 
z JKamaVad"va= 0. ( 1 . 3 . 8 )  
a 

F i n a l l y ,  t h e  c o n d i t i o n  f o r  t h e  c o n s e r v a t i o n  o f  e n e r g y  i s :  

( 1 . 3 . 9 )  

I t  i s  e a s i l y  shown t h a t  t h e  f i r s t  i n t e g r a l  on t h e  r i g h t - h a n d  s i d e  

f o r  c o l l i s o n  i n v a r i a n t s  ( m  
I n  f a c t ,  

( i n t )  c h a n g e s  t o  z e r o .  -+ $2 h+ u a  a' 2 

D D  

JJJ"'a(fa.fj -fa fj )uaj gajbdbdsdGad$ 

( 1 . 3 . 1 0 )  

However ,  d u r i n g  e l a s t i c  c o l l i s i o n s  m = m' b = b ' ,  dZadS = dZ 'dZ '  
g a j  = g A j  [ s e e  ( 1 . 1 . 1 5 ) ,  ( 1 . 1 . 2 8 ) ] .  

a a' j a j' 
From ( 1 . 3 . 1 0 )  i t  f o l l o w s  t h a t  

B D  

JS.mct(fafj -fafj )caj g a j  bdbdsd"vadJi = 0. ( 1 . 3 . 1 1 )  

The c o n v e r s i o n  of t h i s  i n t e g r a l  i n t o  z e r o  f o r  o t h e r  c o l l i s i o n  i n -  
v a r i a n t s  i s  p r o v e d  a n a l o g o u s l y  [ 4 ] .  T h u s ,  b y  s u c c e s s i v e l y  s u b -  
s t i t u t i n g  c o l l i s i o n  i n v a r i a n t s  i n t o  ( 1 . 3 . 5 )  w e  o b t a i n  an e q u a t i o n  
o f  c o n t i n u i t y  f o r  t h e  componen t s  

an  e q u a t i o n  o f  

- anama a -9 + 7 -(man orua)= R a, 
a t  a t  

g a s  m o t i o n  

( 1 . 3 . 1 2 )  

( 1 . 3 . 1 3 )  
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a n d  an e n e r g y  e q u a t i o n  

( 1 . 3 . 1 4 )  

I n  t h e  n e x t  e q u a t i o n  E ,  i s  t h e  f u l l  i n t e r n a l  e n e r g y  o f  t h e  a-compo- / 2 4  
n e n t  m o l e c u l e :  - 

( 1 . 3 . 1 5  ) 

L e t  u s  p e r f o r m  a c o n v e r s i o n  of  t h e  e q u a t i o n s  o b t a i n e d .  

1. Equat ion  of c o n t i n u i t y .  I f  w e  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  f a c t  
t h a t  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  a -componen t  p a  = manQ a n d  w e  t a k e  i n t o  
a c c o u n t  e q u a t i o n s  ( 1 . 2 . 4 )  a n d  ( 1 . 2 . 5 )  t h e n  ( 1 . 3 . 1 2 )  r e d u c e s  t o  t h e  
f o r m  

( 1 . 3 . 1 6 )  

Summing up t h e  e q u a t i o n s  ( 1 . 3 . 1 6 )  o v e r  a ( a  = 1 ,..., p )  a n d  u s i n g  
( 1 . 2 . 6 )  a n d ( 1 . 3 . 7 )  w e  o b t a i n  an e q u a t i o n  o f  c o n t i n u i t y  f o r  t h e  
g a s  m i x t u r e :  

47 + - + div p u g  = 0. 
d t  (1.3.17) 

2 .  E q u a t i o n  of m o t i o n .  The f i r s t  t e r m  o f  ( 1 . 3 . 1 3 )  i s  e q u a l  
t o  z e r o  i n  v i r t u e  of  ( 1 . 2 . 6 ) .  The s e c o n d  t e r m  o f  t h e  e q u a , t i o n :  

w h e r e  t h e  t e n s o r  P i s  d e t e r m i n e d  by (1 .2 .161 . .  When c o n v e r t i n g  ~ 

th .e  o t h e r  t e rms  w e  m u s t  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  f a c t  t h a t  8, a n d  r 
a r e  c o n s i d e r e d  i n d e p e n d e n t  v a r i a b l e s .  Thus  t h e '  e q u a t i o n  o f  m o t i o n :  

( 1 . 3 . 1 9 )  

3 .  E q u a t i o n - o f  e n e r g y .  L e t  u s  i n t r o d u c e  t h e  t h e r m o d y n a m i c  
i n t e r n a l  e n e r g y  E n e c e s s a r y  for 1 g o f  t h e  m i x t u r e  a t  t h e  moment 
o f  t i m e  t: 
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a n d  t h e  h e a t  f l u x  C c f . ( 1 . 2 . 1 9 ) 1 :  

Then t h e  e q u a t i o n  o f  e n e r g y  r e d u c e s  t o  t h e  f o r m  

where  

(1.3.20) 

(1.3.20 ) 

(1.3.21) /25 - 

(1.3.22) 

U s i n g  (1.3.201, (1.2.35) a n d  (1.2.36) we o b t a i n  

E = h - Z c a p a / p a - h - P / p .  
a (1.3.23) 

I t  i s  e a s i l y  shown ( u s i n g  t h e  e q u a t i o n  o f  c o n t i n u i t y )  t h a t  
t h e  s u b s t a n t i a l  d e r i v a t i v e  

T a k i n g  i n t o  a c c o u n t  (1.3.24) l e t  u s  c o n v e r t  t h e  e q u a t i o n  o f  e n e r g y  
t o  t h e  fo rm - 

a +  + - .  dh dP -* a +  p - - -+p div vo - P :  ;v0+  E paF;Va - 7q. 
ar a a r  d t  - d t  (1.3.25) 

L e t  u s  e m p h a s i z e  t h a t  t h e  e q u a t i o n  o f  e n e r g y  (1.3.25) i n c l u d e s  t h e  
e n t i r e  e n t h a l p y  o f  t h e  h m i x t u r e  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  f o r m a t i o n  
e n t h a l p i e s  o f  t h e  c o m p o n e n t s .  E q u a t i o n s  (1.3.161, (1.3.171, (1.3.19) 
a n d  (1.3.25) f o r m  a s y s t e m  o f  h y d r o d y n a m i c  e q u a t i o n s  f o r  t h e  r e -  
a c t i n g  g a s  m i x t u r e .  T h e s e  e q u a t i o n s  i n c l u d e  d i f f u s i o n  c u r r e n t s ,  
h e a t  f l u x  $ a n d  t h e  p r e s s u r e  t e n s o r  P. To o b t a i n  s p e c i f i c  s t a n d a r d  
w o r k i n g  f o r m u l a s  f o r  t h e s e  v a l u e s  w e  mus t  s o l v e  t h e  B o l t z m a n n  
e q u a t i o n .  Below w e  w i l l  p r e s e n t  a s k e t c h  o f  t h e  me thod  ( b e l o n g i n g  
t o  E n s k o g )  f o r  s o l v i n g  t h e  B o l t z m a n n  e q u a t i o n .  P h e n o m e n o l o g i c a l  
t i e s  b e t w e e n  t h e  s t r e s s  t e n s o r  a n d  t h e  d e f o r m a t i o n  v e l o c i t y  t e n L  
s o r ,  t h e  h e a t  f l u x  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  r e m a i n  t h e  same as 
i n  a homogeneous  g a s ,  b u t  t h e  c o e f f i c i e n t s  of  v i s c o s i t y ,  t h e r m a l  
c o n d u c t i v i t y  a n d  d i f f u s i o n  d e p e n d  on t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a l l  t h e  
g a s  m i x t u r e  c o m p o n e n t s .  
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I n  v i ew o f  t h e  i m p o r t a n c e  o f  h y d r o d y n a m i c  e q u a t i o n s  o f  a r e -  
a c t i n g  g a s  m i x t u r e  we w i l l  g i v e  t h e i r  d e r i v a t i o n  b y  b a l a n c e  e q u a -  
t i o n s  as i s  u s u a l l y  done i n  h y d r o d y n a m i c s .  I n  t h e  g a s  w e  w i l l  
s e l e c t  a c e r t a i n  volume w which  i s  moving  a t  a mean mass v e l o c i t y  
vug. The c u r r e n t  o f  t h e  mass o f  t h e  a-comp n e n t  a c r o s s  t h e  volume 
s u r f a c e  a$ a r e s u l t  o f  d i f f u s i o n  j a  = mana a .  
( 1 . 2 . 6 )  g j a  = 0 t h e r e f o r e ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  d i f f u s i o n  t h e  mass 
of t h e  s e l e c t e d  volume i s  c o n s e r v e d .  L e t  u s  a l s o  n o t e  t h a t  gRa = 0 ,  

T h e r e f o r e  , 

? 
+= 

3 B u t  a c c o r d i n g  t o  

s i n c e  d u r i n g  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  . t h e  t o t a l  mass i s  c o n s e r v e d .  /26 

whence  f o l l o w s  t h e  e q u a t i o n  o f  c o n t i n u i t y  

.* 9 at + di" p Vo = 0. 
( 1 . 3 . 2 7 )  

I t  is e a s y  to o b t a i n  t h e  e q u a t i o n  o f  c o n t i n u i t y  for t h e  a -componen t .  
T o  do t h i s  we w i l l  w r i t e  t h e  e q u a t i o n  for t h e  c o n s e r v a t i o n  o f  mass 
o f  t h e  a -componen t  i n  t h e  volume w i n  i n t e g r a l  f o r m .  

( 1 . 3 . 2 8 )  

-t 
h e r e  n i s  t h e  o u t w a r d  n o r m a l  t o  t h e  s u r f a c e  CJ o f  t h e  volume w .  
U s i n g  t h e  G a u s s i a n  t h e o r e m  l e t  u s  o b t a i n  

-b 
.* 'Pa - + div ( pavO + J 1 = R 

a t  
( 1 . 3 . 2 9 )  

Summing ( 1 . 3 . 2 9 )  o v e r  a w e  o b t a i n ,  as w a s  t o  b e  e x p e c k d ,  t h e  e q u a -  
t i o n  o f  c o n t i n u i t y  ( 1 . 3 . 2 7 ) .  

The r a t e s  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  Ra-componen t s  as a r e s u l t  o f  
c h e m i c a l  r e a c t i o n s  , g e n e r a l l y  d e p e n d  on t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  ca 
( s e e  C h a p t e r  2 ,  S e c t i o n  1 ) .  T h u s ,  e q u a t i o n s  o f  c o n t i n u i t y  f o r  
componen t s  wh ich  a r e  w r i t t e n  v i a  mass c o n c e n t r a t i o n s  o f  s e p a r a t e  
componen t s  o f  t h e  m i x t u r e s  a r e  inhomogeneous  as a. r e s u l t  o f  t h e  
p r e s e n c e  o f  homogeneous  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  i n  t h e  g a s  f l o w .  Some- 
t i m e s  i t  i s  c o n v e n i e n t  t o  o p e r a t e  w i t h  homogeneous  e q u a t i o n s .  With 
t h e  a b s e n c e  o f  t h e  i n t r a n u c l e a r  r e a c t i o n s  v ,  homogeneous  d i f f u s i o n  
e q u a t i o n s  f o r  e l e m e n t s  w h e r e  v i s  t h e  number  o f  e l e m e n t s  i n  t h e  
g a s  m i x t u r e  may b e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  1.1 e q u a t i o n s  o f  c o n t i n u i t y .  I n  
f a c t ,  s i n c e  n o  e l e m e n t  i s  f o r m e d  n o r  d i s a p p e a r s  i n  t h e  c h e m i c a l  
r e a c t i o n s ,  t h e n  

2 0  

(1.3.30 ) 



s i n c e  nTaMTRa/M 
T t o  t h e  c o m p o s l t i o n  o f  t h e  a - m a t e r i a l  as a r e s u l t  o f  a l l  t h e  
c h e m i c a l  r e a c t i o n s .  Here  n T a  s i g n i f i e s  t h e  number  o f  a toms  o f  
t h e  e l e m e n t  T i n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  a - c o m p o n e n t .  Thus ,  t h e  
e q u a t i o n  o f  c o n t i n u i t y  f o r  t h e  e l e m e n t s  w i l l  b e  

i s  t h e  mass s p e e d  o f  t h e  t r a n s f e r  o f  an  e l e m e n t  a 

( 1 . 3 . 3 1 )  

V.A. Shvav  [ S I  a n d  Y a .  V. Z e l ' s o v i c h  [ S I ,  i n  s t u d y i n g  combus- / 2 7  - 
t i o n  p r o c e s s e s ,  i n c l u d e d  a s t u d y  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  e l e m e n t s  
f o r  t h e  f i r s t  t i m e .  L i z  u s e d  t h i s  c o n c e p t  f o r  s t u d y i n g  h e a t  t r a n s -  
f e r  w i t h  t h e  L e w i s  number  L = 1 C71. 

W 

P 
i t  
r e  

The e q u a t i o n  o f  m o t i o n  f o r  a m i x t u r e  o f  r e a c t i n g  g a s e s  c o i n c i d e s  
h t h e  N a v i e r - S t o k e s  e q u a t i o n  o f  m o t i o n  f o r  a homogeneous com- 
s s i b l e  g a s .  We m u s t  e m p h a s i z e  o n l y  t h e  f a c t  t h a t  t h e  mean mass 

v e l o c i t y  o f  t h e  flow i s  i n c l u d e d  i n  an a e r o t h e r m o c h e m i c a l  e q u a t i o n  
o f  m o t i o n .  Under n o r m a l  a s s u m p t i o n s  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  r e l a t i o n -  
s h i p  b e t w e e n  t h e  s t r e s s  t e n s o r  a n d  t h e  v e l o c i t y  d e f o r m a t i o n  t e n s o r  
we o b t a i n  

( 1 . 3 . 3 2 )  

( 1 . 3 . 3 3 )  

h e r e  X = -2/3r l ,  a n d  rl i s  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  g a s  m i x t u r e .  

L e t  us  l o o k  a t  t h e  e q u a t i o n  of  e n e r g y  f o r  t h e  volume IJ moving  
a t  a mean mass v e l o c i t y .  

( 1 . 3 . 3 4 )  

The e q u a t i o n  o f  e n e r g y  w a s  w r i t t e n  i n  a fo rm s i m i l a r  t o  t h e  
f i r s t  l a w  o f  t h e r m o d y n a m i c s .  The l e f t - h a n d  s i d e  o f  t h e  e q u a t i o n  
o f  e n e r g y  i s  t h e  c h a n g e  o f  t h e  k i n e t i c  a n d  i n t e r n a l  e n e r g y  o f  t h e  
moving  volume w i t h  r e s p e c t  t o  t i m e .  The f i r s t  t e r m  o f  t h e  r i g h t -  
h a n d  s i d e  t a k e s  i n t o  a c c o u n t  t h e  work o f  t h e  m a s s  f o r c e s ,  t h e  s e c o n d  
t a k e s  i n t o  a c c o u n t  t h e  work o f  t h e  p r e s s u r e  f o r c e s ,  t h e  t h i r d  t h e  
work o f  t h e  f r i c t i o n  f o r c e s ,  t h e  f o u r t h ,  t h e  e n t r y  o f  t h e  e n e r g y  
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i n t o  t h e  volume as a r e s u l t  o f  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  a n d  t h e  f i f t h  
as a r e s u l t  o f  d i f f u s i o n .  I t  i s  a s sumed  t h a t  a l l  t h e  v a l u e s  a r e  
e x p r e s s e d  i n  t h e r m a l  u n i t s .  B u t  s i n c e ,  as w e  a l r e a d y  m e n t i o n e d ,  t h e  
mass o f  t h e  volume w moving a t  a mean mass s p e e d  is c o n s e r v e d ,  a 
n o r m a l  c o n v e r s i o n  i s  p o s s i b l e :  

/ 2  8 C o n v e r t i n g  t h e  i n t e g r a l s  o v e r  t h e  s u r f a c e  0 i n t o  i - n t e g r a l s  o v e r  - t h e  volume w by means o f  t h e  G a u s s i a n  t h e o r e m ,  a n d  t a k i n g  i n t o  a c -  
c o u n t  t h e  a r b i t r a r i n e s s  i n  t h e  v a l u e  o f  t h e  volume W ,  we o b t a i n  

+ div(x gradT) - div TabQ. 

+ S c a l a r  m u l t i p l i c a t i o n  o f  t h e  e q u a t i o n  o f  m o t i o n  by v o  g i v e s  

( 1 . 3 . 3 7 )  

E q u a t i o n  ( 1 . 3 . 3 6 )  w i t h  t h e  h e l p  o f  ( 1 . 3 . 3 7 )  i s  s i m p l i f i e d  a n d  r e -  
d u c e d  t o  t h e  form 

( 1 . 3 . 3 8 )  

Us ing  ( 1 . 3 . 2 4 )  we o b t a i n  

- dh dp .+ 
‘ d t  -= d t  -+.8 ~z--+div(xgdT)--diY~ i a x i  ( 1 . 3 . 3 9 )  

I t  i s  n o t  d i f f i c u l t  t o  e s t a b l i s h  t h e  i d e n t i t y  b e t w e e n  h y d r o -  
dynamic  e q u a t i o n s  o b t a i n e d  f rom t h e  k i n e t i c  t h e o r y  o f  g a s e s  a n d  
e q u a t i o n s  d e r i v e d  p h e n o m e n o l o g i c a l l y .  I t  c a n  b e  shown t h a t  e q u a -  
t i o n s  o b t a i n e d  by p h e n o m e n o l o g i c a l  means a r e  f r e e  f rom c e r t a i n  
l i m i - b t i o n s  ( a s  , f o r  e x a m p l e  , t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  o n l y  two-body 
c o l l i s i o n s )  wh ich  a r e  s u p e r i m p o s e d  on t h e  Bo l t zmann  e q u a t i o n .  How- 
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e v e r ,  i n  f a c t ,  t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t s  o f  t h e  g a s  m i x t u r e  a r e  ob- 
t a i n e d  by s o l v i n g  t h e  Bo l t zmann  e q u a t i o n .  D u r i n g  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  
t r i p l e  c o l l i s i o n s  a r e  i m p o r t a n t .  Below we s h a l l  assume t h a t  t h e  
e q u a t i o n s  w r i t t e n  o u t  a r e  c o r r e c t  when r e a c t i o n s  o c c u r  v i a  t r i p l e  
c o l l i s i o n s  i n  t h e  g a s  m i x t u r e  ( s e e  s e c t i o n  4 ,  s u b s e c t i o n  2 ) .  

T h u s ,  e q u a t i o n s  ( 1 . 3 . 2 7 1 ,  ( 1 . 3 . 2 9 ) ,  ( 1 . 3 . 3 1 ) ,  ( 1 . 3 . 3 2 )  a n d  
( 1 . 3 . 3 9 )  fo rm a s y s t e m  o f  a e r o t h e r m o c h e m i c a l  e q u a t i o n s  which  de-  
s c r i b e  t h e  c h e m i c a l l y  n o n e q u i l i b r i u m  n o n s t a t i o n a r y  f l o w  o f  t h e  g a s  - / 2 9  
m i x t u r e .  L e t  u s  w r i t e  them o u t  t o g e t h e r  a g a i n  * .  

+ a + - PC, +div(pt,v0 + j,) a R a ;  at 

( 1 . 3 . 4 0 )  

L e t  u s  s u p p l e m e n t  t h e s e  e q u a t i o n s  w i t h  e q u a t i o n s  r e s u l t i n g  f rom 
e q u a t i o n s  o f  c o n t i n u i t y  f o r  t h e  componen t s :  

g a s  m i x t u r e  e q u a t i o n s  o f  c o n t i n u i t y  

ap + d i v p 3 0  = 0; 
a t  ( 1 . 3 . 4 1 )  

e q u a t i o n  o f  c o n t i n u i ' t y  f o r  t h e  e l e m e n t  

nTa + + ( 1 . 3 . 4 2 )  - (Pc~v , ,+  ja> = 0, z = 1, ..., v .  a nmzca 
a t  a M a  a MCl 

- p z  - 

4. E n s k o g  M e t h o d  f o r  S o l v i n g  t h e  B o l t z m a n n  E q u a t i o n  

1 .  Enskog Method for a Nonreact ing  Gas M i x t u r e  

F i r s t  l e t  u s  p r e s e n t  a scheme f o r  s o l v i n g  t h e  Bo l t zmann  equa -  
t i o n  for a g a s  m i x t u r e  i n  which  t h e r e  a r e  n o  c h e m i c a l  r e a c t i o n s .  
For a g a s  i n  a homogeneous s t a t i o n a r y  s t a t e  w i t h  n o  e x t e r n a l  f o r c e s  
t h e  Bo l t zmann  e q u a t i o n  i s  w r i t t e n  i n  t h e  fo rm 

- 

*Where i t  w i l l  n o t  l e a d  t o  m i s u n d e r s t a n d i n g  t h e  s u b s c r i p t  "0"  for 
t h e  mean mass v e l o c i t y  30 w i l l  b e  o m i t t e d .  
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A p p l y i n g  t h e  Thomson m i c r o s c o p i c  r e v e r s i b i l i t y  p r i n c i p l e ,  
a c c o r d i n g  t o  w h i c h  i n  a s t a t e  o f  e q u i l i b r i u m  t h e  e f f e c t  o f  a c o l -  
l i s i o n  o f . e a c h  t y p e  i s  b a l a n c e d  by t h e  e f f e c t  o f  a n  i n v e r s e  c o l l i -  
s i o n ,  we c o n c l u d e  t h a t  e a c h  t e r m  o f  t h e  sum ( 1 . 4 . 1 )  mus t  b e  con-  

/ 3 0  v e r t e d  t o  z e r o :  - 
JJJ( f ' fs  a 1  - f  a i  f. )go jbdb&d; i  - 0. ( 1 . 4 . 2 )  

The c o n d i t i o n  f if; 9 faf j  ( 1 . 4 . 3 )  

i s  n e c e s s a r y  ( s e e C 1 . 4 l ) a n d  s u f f i c i e n t  for c o n v e r t i n g  t h e  i n t e g r a l  
( 1 . 4 . 3 )  i n t o  z e r o .  From ( 1 . 4 . 3 )  i t  f o l l o w s  t h a t  l n f  i s  a n  a d d i -  
t i v e  i n v a r i a n t  of  t h e  c o l l i s i o n s  and  i f  t h e  t h e r m a l  e n e r g y  o f  t h e  
m o l e c u l e s  i n c l u d e s  o , n l y  c h a o t i c  movement e n e r g y  we w i l l  o b t a i n  

In f s a(" + ~ ( 2 )  mi; + a(') m f 2/2. 
( 1 . 4 . 4 )  

The n o r m a l  f o r m  o f  t h e  Maxwel l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  f o l l o w s  [ 4 ]  
f r o m  ( 1 . 4 . 4 )  : 

ma?: % -- 
e ( 1 . 4 . 5 )  

2 k  T 

Now l e t  t h e  c o l l i s i o n s  b e  s o  f r e q u e n t  t h a t  t h e  v e l o c i t y  d i s -  
t r i b u t i o n  i s  s i m i l a t  t i  t h e  l i c a l  Maxwel l  d i s t r i b u t i o n .  T h e n ,  
f o l l o w i n g  E n s k o g ,  l e t  u s  p r e s e n t  t h e  f u n c t i o n  f, i n  t h e  f o r m  of 
t h e  f o l l o w i n g  s e r i e s :  

1 f'0' + ip +..* , ( 1 . 4 . 6 )  
f a - ,  a 

where  1/6 i s  a m e a s u r e  o f  t h e  s o l l i s i o n  f r e q u e n c y .  S u b s t i t u t i n g  
s e r i e s  ( 1 . 4 . 6 )  i n t o  t h e  B o l t z m a n n  e q u a t i o n  

( 1 . 4 . 7 )  

a n d  e q u a t i n g  t h e  c o e f f i c i e n t s  w i t h  i d e n t i c a l  p o w e r s  o f  6 ,  w e  o b t a i n  

(1.4.8) 

( 1 . 4 . 1 0 )  
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w h e r e  t h e  J o p e r a t o r  i s  / 3 1  - 

( 1 . 4 . 1 1 )  

E q u a t i o n s  ( 1 . 4 . 8 )  - ( 1 . 4 . 1 0 )  a r e  o b t a i n e d  b y  e q u a t i n g  t h e  c o e f f i c i -  
e n t s  r e s p e c t i v e l y  w i t h  1 / 6 2 ,  1/6 a n d  6 ' .  E q u a t i o n s  o f  t h e  t y p e  
( 1 . 4 . 8 )  - ( 1 . 4 . 1 0 )  a r e  much s i m p l e r  t h a n  t h e  i n i t i a l  Bo l t zmann  
e q u a t i o n  s i n c e  t h e y  a r e  l i n e a r  i n t e g r a l  e q u  L e t  u s  n o t e  
t h a t  t h e  l e f t - h a n d  s i d e  o f  t h e  e q u a t i o n s  ( D  8 E f o z ; k r a t o r s  ) i s  known 
f r o m  t h e  p r e c e d i n g  a p p r o x i m a t i o n .  S o l v i n g  t h e  e q u a t i o n  o f  t h e  
f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  ( 1 . 4 . 8 )  i s  t h e  same as s o l v i n g  a Maxwel l  d i s -  
t r i b u t i o n .  I f  w e  r e q u i r e  t h a t  t h e  c o n d i t i o n s  b e  f u l f i l l e d :  

( 1 . 4 . 1 2  ) 

( 1 . 4 . 1 3 )  

( 1 . 4 . 1 4 )  

t h e n  t h e  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  c o i n c i d e s  w i t h  t h e  d i s t r i b u t i o n  f u n c -  
t i o n  wh ich  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  l o c a l  Maxwel l  d i s t r i b u t i o n .  Obvi -  
o u s l y  t h e n  t h e  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s  o f  t h e  f o l l o w i n g  a p p r o x i m a -  
t i o n s  must  s a t i s f y  t h e  c o n d i t i o n s :  

( 1 . 4 . 1 5 )  

( 1 . 4 . 1 6 )  

k = 1, 2, ... . 
(1.4.17) 

I n  b o o k s  b y  Chapman a n d  C o w l i n g  [l] a n d  H i r s h f e l d e r  i t  w a s  shown 
t h a t  t h e  c o n d i t i o n s  i n  ( 1 . 4 . 1 5 )  - ( 1 . 4 . 1 7 )  a r e  s u f f i c i e n t  f o r  t h e  
s i n g l e - v a l u e d  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  f u n c t i o n s  fi ( k  > 1). Chap- 
man a n d  Cowl ing  s o l v e d  i n t e g r a l  e q u a t i o n s  by e x p a n d i n g  t h e  unknown 
i n t e g r a n d s  i n t o  a S o n i n  p o l y n o m i a l  s e r i e s  wh ich  a r e  s u i t a b l e  as a 
r e s u l t  o f  t h e i r  o r t h o g o n a l i t y  c o n d i t i o n s  [l]. The s o l u t i o n  t o  t h e  
o b t a i n e d  s y s t e m  of  l i n e a r  a l g e b r a i c  e q u a t i o n s  o f  an  i n f i n i t e  s e r i e s  
on t h e  b a s i s  o f  t h e  Cramer r u l e  i s  i n  t h e  fo rm o f  a r a t i o  o f  
d e t e r m i n a n t s  o f  t h e  i n f i n i t e  s e r i e s .  The d e t e r m i n a n t s  c o n v e r g e  r a p -  
i d l y  w i t h  an i n c r e a s e  i n  t h e  number  o f  a p p r o x i m a t i o n ,  a n d  u s u a l l y  
t h e  s e c o n d  a p p r o x i m a t i o n  i s  s u f f i c i e n t  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  t r a n s f e r  
c o e f f i c i e n t s  ( i n  a d d i t i o n  t o  t h e  t h e r m o d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t ) .  
T h e s e  c a l c u l a t i o n s  a r e  v e r y  t e d i o u s .  T h e i r  d e t a i l e d  p r e s e n t a t i o n  /32  
i s  c o n t a i n e d  i n  t h e  a b o v e - m e n t i o n e d  w o r k s  [1,4]. T h e r e f o r e  w e  w i l l  - 
g i v e  b e l o w  ( C h a p t e r  1, S e c t i o n  5 )  o n l y  t h e  s p e c i f i c  f o r m u l a s  for 
c a l c u l a t i n g  t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t s .  
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2 .  Enskog Method f o r  a R e a c t i n g  Gas M i x t u r e  

Up u n t i l  now t h e  Bo l t zmann  e q u a t i o n  f o r  a case  when c h e m i c a l  
r e a c t i o n s  o c c u r  i n  a g a s  h a s  n o t  b e e n  s o l v e .  However,  P r i g o g i n e  
C8,91 s t u d i e d  t h e  p e r t u r b a t i o n  o f  t h e  Maxwel l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  
i n  a homogenous g a s  as a r e s u l t  o f  t h e  o c c u r r e n c e  o f  c h e m i c a l  r e a c -  
t i o n s  o f  a s p e c i a l  t y p e .  L e t  u s  g i v e  some d e f i n i t i o n s .  As w e  h a v e  
a l r e a d y  m e n t i o n e d  a l l  t h e  e l e m e n t a r y  p r o c e s s e s  o f  g a s  r e a c t i o n  i n  
a g a s  c a n  b e  d i v i d e d  i n t o  3 g r o u p s  ( u s i n g  t e r m i n o l o g y  f r o m  works  
by P r i g o g i n e  [ 8 , 9 1 :  ( 1 )  e l a s t i c  p r o c e s s e s ;  ( 2 )  s u p e r e l a s t i c  p r o -  
c e s s e s  a n d  (3) i n e l a s t i c  p r o c e s s e s .  L e t  u s  d i s t i n g u i s h  t h e s e  
g r o u p s  i n  t h e  f o l l o w i n g  way: 

e n e r g i e s  o f  t h e  p a r t i c l e s  d o e s  n o t  c h a n g e  a r e  c a l l e d  e l a s t i c  p r o -  
c e s s e s .  

( 2 )  I n e l a s t i c  p r o c e s s e s  a r e  t h o s e  wh ich  r e s u l t  i n  a d e c r e a s e  
of  t h e  k i n e t i c  e n e r g i e s  o f  t h e  c e n t e r s  o f  g r a v i t y  o f  t h e  p a r t i c l e s  
a f t e r  a r e a c t i o n .  

c r e a s e  o f  t h e  sum o f  t h e  k i n e t i c  e n e r g i e s  of t h e  c e n t e r s  o f  g r a v i t y  
o f  t h e  p a r t n e r s  a f t e r  t h e  r e a c t i o n .  

( 1 )  Those  p r o c e s s e s  as a r e s u l t  o f  w h i c h  t h e  sum o f  t h e  k i n e t i c  

( 3 )  S u p e r e l a s t i c  p r o c e s s e s  a r e  t h o s e  w h i c h  r e s u l t  i n  an  i n -  

A S  an e x a m p l e  l e t  u s  e x a m i n e  an e x c i t a t i o n  r e a c t i o n  o f  t h e  
t y p e  

A, + B = A I + B *  ( 1 . 4 . 1 )  

The d i s c u s s i o n  g i v e n  be low i s  e a s i l y  t r a n s f e r r e d  t o  r e a c t i o n s  
o f  t h e  t y p e  

A + B - C  +D. 

L e t  u s  w r i t e  t h e  l a w  o f  c o n s e r v a t i o n  o f  mass 

o f mom e n  t um 

o f  e n e r g y  

( 1 . 4 . 1 ' )  

( 1 . 4 . 1 8 )  

( 1 . 4 . 1 9  

( 1 . 4 . 2 0 )  

where  U A  a n d  U A  a r e  e l e c t r o n  e n e r g i e s  o f  t h e  m o l e c u l e s  A0 a n d  A i .  

L e t  us i n t r o d u c e  t h e  r e l a t i v e  v e l o c i t i e s  o f  t h e  c o l l i d i n g  p a r t i c l e s :  

0 1 

2 6  



( 1 . 4 . 2 1 )  1 3 3  

( 1 . 4 . 2 2 )  
- 

Then f rom ( 1 . 4 . 1 9 1 ,  ( 1 . 4 . 2 1 )  a n d  ( 1 . 4 . 2 2 )  i t  f o l l o w s :  

( 1 . 4 . 2 3 )  

( 1 . 4 . 2 4 )  

E q u a t i o n s  ( 1 . 4 . 2 3 )  a n d  ( 1 . 4 . 2 4 )  g i v e  us  a c o n c e p t  o f  p a r t i c l e  v e l o c i -  
t i e s  v i a  t h e  v e l o c i t y  o f  t h e  c e n t e r  o f  t h e  masses a n d  r e l a t i v e  t o  
t h e  v e l o c i t y  o f  t h e  c o l l i d i n g  p a r t i c l e s .  U s i n g  ( 1 . 4 . 2 3 )  a n d  ( 1 . 4 . 2 4 )  
l e t  u s  r e d u c e  t h e  e q u a t i o n  o f  e n e r g y  ( 1 . 4 . 2 0 )  t o  t h e  fo rm 

( 1 . 4 . 2 5 )  

T h u s ,  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  r e l a t i r v e  k i n e t i c  e n e r g i e s  o f  t h e  c o l l i -  
d i n g  p a r t i c l e s  e q u a l s  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g i e s .  I f  
we assume t h a t  t h e r e  i s  n o  m o l e c u l a r  r o t a t i o n  or v i b r a t i o n  or i f  
we d i s r e g a r d  t h e i r  e f f e c t  t h e n  u, and  U A  r e p r e s e n t  t h e  f o r m a t l o n  
e n t h a l p i e s  a t  O O K ,  a n d  c o n s e q u e n t l y  t h e  ‘ h e a t  Q o f  t h e  r e a c t i o n  
( 1 . 4 . 1 )  i s  d e t e r m i n e d  f rom t h e  e q u a t i o n  

( 1 . 4 . 2 6 )  

I f  we s y m b o l i z e  t h e  r e l a t i v e  k i n e t i c  e n e r g y  o f  t h e  m o l e c u l e s  p r i o r  
t o  a n d  a f t e r  c o l l i s i o n  by TI a n d  r l ’  r e s p e c t i v e l y  a n d  t h e  d i f f e r e n c e  
i n  p o t e n t i a l  e n e r g i e s  by 1112, t h e  e q u a t i o n  o f  e n e r g y  ( 1 . 4 . 2 5 )  i s  
r e w r i t t e n  i n  t h e  f o r m  

( 1 . 4 . 2 7 )  

L e t  ~ 1 2  > 0 ( t h e  r e a c t i o n  i s  e n d o t h e r m i c ) .  Then i n e l a s t i c  c o l l i s i o n s  
o c c u r ,  i f  

( 1 . 4 . 2 8 )  

The i n e q u a l i t y  (1 . l4 .28 )  i s  t h e  l i m i t a t i o n  s u p e r i m p o s e d  on t h e  
. i n i t i a l  r e l a t i v e  m o l e c u l a r  v e l o c i t y .  S u p e r e l a s t i c  c o l l i s i o n s  

( q 1 2  < 0 ,  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n s )  o c c u r s  a t  a l l  p o s i t i v e  v a l u e s  o f  n. 

L e t  u s  s y m b o l i z e  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  a n  i n e l a s t i c  c o l l i s i o n  by /34 
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ast(g) a n d  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  a s u p e r e l a s t i c  c o l l i s i o n  by ast f t (g ' ) .  
And l e t  us  a s sume  t h a t  r e a c t i o n  ( 1 . 4 . 1 )  g o i n g  f rom l e f t  t o  r i g h t  i s  
e n d o t h e r m i c .  L e t  u s  f i n d  t h e  bond  which  mus t  e x i s t  b e t w e e n  t h e  
f u n c t i o n s  a?: a n d  oi t *  f o r  t h e  p r i n c i p l e  o f  m i c r o s c o p i c  r e v e r s l b i l i t y  
t o  b e  s a t i s f i e d .  The number  o f  A0 m o l e c u l e s  p e r  u n i t  volume (whose 
v e l o c i t y  i s  ?A , d $ A o )  which  l e a v e  t h e  r e g i o n  o f  d z t ,  

0 0 
p e r  u n i t  o f  t i m e  as a r e s u l t  o f  i n e l a s t i c  c o l l i s i o n s  w i t h  B m o l e c u l e s  
and  whose v e l o c i t e s  a r e  3B, d 3 ,  , w i l l  b e  

v e l o c i t i e s  

( 1 . 4 . 2 9 )  

The number  o f  A0 m o l e c u l e s  w i t h  v e l o c i t i e s  o f  , d8A which  
a p p e a r  p e r  u n i t  vo lume p e r  u n i t  of t i m e  as  a r e s a l t  o f o s u p e r e l a s t i c  
c o l l i s i o n s  b e t w e e n  A 1  m o l e c u l e s  (whose  v e l o c i t i e s  a r e  3, , d8A ) 

a n d  B m o l e c u l e s  ( v e l o c i t i e s  8'  
1 1 

d z ' , )  w i l l  b e  B' 

( 1 . 4 . 3 0  ) 

The f o l l o w i n g  r e l a t i o n s h i p  e x i s t s  b e t w e e n  t h e  r e l a t i v e  v e l o c i t y  
o f  g - m o l e c u l e s  p r i o r  t o  a n  i n e l a s t i c  c o l l i s i o n  a n d  t h e i r  r e l a t i v e  
k i n e t i c  e n e r g y :  

1, 
0 = , ( 1 . 4 . 3 1 )  

where  
a = 2 ( m A + m e ) / m A m B .  

( 1 . 4 . 3 2 )  

A s i m i l a r  r e l a t i o n s h i p  e x i s t s  be tween  g '  and  n ' .  L e t  us  c o n v e r t  
d j A  d8B and  d8A d 3 ' ,  u s i n g  ( 1 . 4 . 2 3 )  a n d  ( . 4 . 2 4 ) :  

0 1 

where  dQ i s  an e l e m e n t  o f  t h e  s o l i d  a n g l e .  b 

From l a w s  o f  t h e  c o n s e r v a t i o n  o f  momentum ( 1 . 4 . 1 9 )  a n d  t h e  
c o n s e r v a t i o n  o f  e n e r g y  ( 1 . 4 . 2 7 )  i t  f o l l o w s  a c c o r d i n g l y  

( 1 . 4 . 3 5 )  
( 1 . 4 . 3 6 )  

F i n a l l y  s i m i l a r  g e o m e t r i c  c o l l i s i o n  p a r a m e t e r s  can  b e  cho 'sen.  Then 
as a r e s u l t  o f  ( 1 . 4 . 3 3 )  - ( '1 .4 .36)  [ c f . ( 1 . 1 . 2 8 ) 1  
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( 1 . 4 . 3 7 )  - / 3 5  

A p p l y i n g  ( 1 . 4 . 2 9 )  a n d  ( 1 . 4 . 3 0 )  l e t  u s  f i n d  t h e  i n f o r m a t i o n  v e l o c i t y  
K A o d 8 A  o f  t h e  A 0  m o l e c u l e s  (whose  v e l o c i t y  i s  i n  t h e  r a n g e  ? ~ ~ , d 8 ~  
as a r e s u l t  o f  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n  ( 1 . 4 . 1 ) :  

0 0 

With  e q u i l i b r i u m  due  t o  t h e  p r i n c i p l e  o f  m i c r o s c o p i c  r e v e r s i b i l i t y  
t h i s  e x p r e s s i o n  mus t  b e  i d e n t i c a l l y  e q u a l  t o  z e r o .  If w e  s u b s t i t u t e  
t h e  Maxwel l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s ,  t h e n  f r o m  ( 1 . 4 . 3 8 )  i t  f o l l o w s  

?- i H - 
8 8 8  k T  

? 
u = a  -- 

"4 
. ( 1 . 4 . 3 9 )  

T h i s  i s  t h e  d e s i r e d  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  € u n c t i o n s  09$ a n d  

The e q u a t i o n  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  r e a c t i o n  r a t e :  

Now i t  i s  e a s y  t o  w r i t e  t h e  i n t e g r a l - d i f f e r e n t i a l  Bo l t zmann  e q u a -  
t i o n  f o r  t h e  case  b e i n g  s t u d i e d :  

( 1 . 4 . 4 1 )  

where  t h e  f i r s t  t h r e e  t e r m s  r e p r e s e n t  e l a s t i c  c o l l i s i o n s  w i t h  
Ao, A 1  a n d  B m o l e c u l e s ,  r e s p e c t i v e l y .  
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L e t  u s  a s sume  t h a t  a *  d e p e n d s  on t h e  r e l a t i v e  k i n e t i c  e n e r g y  /36  - 
o f  t h e  m o l e c u l e s .  L e t  

u* = 1 'p ' ,  ( 1 . 4 . 4 6 )  

w h e r e  a i s  t h e  p a r a m e t e r  d e p e n d i n g  on t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y .  By 
a c t i v a t i o n  e n e r g y  w e  mean t h a t  minimum e n e r g y  w h i c h  c o l l i d i n g  p a r -  
t i c l e s  m u s t  p o s s e s s  i n  o r d e r  t o  e n t e r  a c h e m i c a l  r e a c t i o n .  W e  w i l l  
s a y  more a b o u t  t h i s  i n  d e t a i l  i n  t h e  s e c o n d  c h a p t e r ,  b u t  now l e t  
us  s a y  o n l y  t h a t  c o n d i t i o n  ( 1 . 4 . 4 6 )  i s  n o t  t h e  o n l y  one  o f  t h e  p o s -  
s i b l e  c o n d i t i o n s .  I n  f a c t ,  w e  may a s sume  t h a t :  

( 1 . 4 . 4 7 )  

C o n d i t i o n  ( 1 . 4 . 4 6 ) ,  as w e  c a n  e a s i l y  s e e ,  g i v e s  f o r  os: a v a l u e  
e q u a l  t o  0 a t  g + 0 a n d  o + l  a t  g + m .  

I n  F i g .  3 t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  p o t e n t i a l  

c, i s  r e p r e s e n t e d .  Also t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  EZt 
E' o f  a d i r e c t  e n d o t h e r m i c  r e a c t i o n  and  o f  an  i n -  

m o l e c u l a r  e n e r g y  on t h e  r e a c t i o n  c o o r d i n a t e  

v e r s e  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n  i s  i n d i c a t e d  ( w i t h -  
o u t  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  quan tum e f f e c t s ) .  A s  
w e  c a n  e a s i l y  s e e  f r o m  F i g u r e  3 R,eaction 

F i g .  3 .  E *  =E** +Q, . ( 1 . 4 . 4 8 )  

I n  P r i g o g i n e ' s  p a p e r  [SI an  e v a l u a t i o n  o f  t h e  p e r t u r b a t i o n  o f  t h e  
Maxwel l  f u n c t i o n  as a r e s u l t  o f  t h e  r e a c t i o n  ( 1 . 4 . 1 )  w a s  o b t a i n e d  
by t h e  Enskog  me thod :  

( 1 . 4 . 4 9  ) 

F i n a l l y ,  l e t  u s  f i n d  t h e  r e a c t i o n  r a t e  ( 1 . 4 . 1 )  i n  t h e  s i m p l e  
case when a r e a c t i o n  i s  j u s t  b e g i n n i n g  a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  
t h e  A 1  m o l e c u l e s  can  b e  d i s r e g a r d e d .  I n  t h i s  case  t h e  r e a c t i o n  
r a t e  [ s e e  ( 1 . 4 . 4 0 ) l  
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If w e  s y m b o l i z e  t h e  v a l u e  o f  f b ~  r e a c t i o n  r a t e  which  c o r r e s p o n d s  t o  /37 
t h e  M a x w e l l  d i s t r i b u t i o n  b y  RA * , t h e n  

( 1 . 4 . 5 1 )  

From ( 1 . 4 . 5 1 )  w e  see  t h a t  f o r  an  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n  (&I > 0 is an 
i n v e r s e  r e a c t i o n  i n  o u r  c a s e )  t h e  p e r t u r b a t i o n  of t h e  b a l a n c e d  d i s -  
t r i b u t i o n  i n c r e a s e s  t h e  r e a c t i o n  r a t e .  T h i s  i n c r e a s e  i s  g r e a t e r  
t h e  l a r g e r  t h e  r a t i o  o f  t h e  h e a t  o f  r e a c t i o n  t o  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y .  
C o n v e r s e l y ,  f o r  an e n d o t h e r m i c  r e a c t i o n  ( t h e  d i r e c t  r e a c t i o n  i n  
o u r  c a s e )  t h e  r a t e  w i l l  d e c r e a s e .  But  t h e  h e a t  Q1 o f  t h e  e n d o t h e r -  
m i c  r e a c t i o n  can  n o t  become l a r g e r ,  w i t h  r e s p e c t  t o  a b s o l u t e  v a l u e ,  
t h a n  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  E>>. T h e r e f o r e ,  t h e  maximum d e c r e a s e  i s  - c 1  - 1 . 2  X A   gland d o e s  n o t  e x c e e d  2 5 % .  On t h e  c o n t r a r y ,  for 
an e x o t h e r m i c  P e a c t i o n  t h e r e  i s  no  u p p e r  l i m i t  o f  t h i s  e f f e c t .  

L e t  u s  s t u d y  a n o t h e r  e x a m p l e .  L e t  a c h e m i c a l  r e a c t i o n  t a k e  
p l a c e  i n  a g a s  which  w a s  i n i t i a l l y  i n  a s t a t i o n a r y  u n i f o r m  s t a t e  

A + A - B + C .  0 . 4 . 1 1 )  

L e t  u s  assume t h a t  t h e  r e a c t i o n  i s  j u s t  b e g i n n i n g  s o  t h a t  we can  
d i s r e g a r d  a l l  t h e  c o l l i s i o n s  b e t w e e n  A and  B or A a n d  C.  L e t  09s 
b e  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  a n  i n e l a s t i c  c o l l i s i o n  o f  t h e  A m o l e c u l e s .  
And w e  may d i s r e g a r d  t h e  h e a t  o f  r e a c t i o n  ( 1 . 4 . 1 1 ) .  The c o n t r i b u -  
t i o n  o f  e l a s t i c  c o l l i s i o n s  t o  df/dt i s  d e t e r m i n e d  by t h e  e q u a t i o n  

( 1 . 4 . 5 2 )  

and  o f  i n e l a s t i c  c o l l i s i o n s  

- JJJ ff, o*gbdbd~d 3, ( 1 . 4 . 5 3 )  

S i n c e  t h e  h e a t  o f  r e a c t i o n  ( 1 . 4 . 1 1 )  i s  assumed t o  b e  n e g l i g i b l y  
s m a l l  OS> h a s  t h e  same v a l u e  f o r  d i r e c t  a n d  i n v e r s e  c o l l i s i o n s .  
Thus t h e  Bo l t zmann  e q u a t i o n s  : 

- JJJf; f'o'gbdbdsd?, . ( 1 . 4 . 5 4 )  

For t h e  case ( 1 . 4 . 4 6 )  an  e s t i m a t i o n  of t h e  p e r t u r b a t i o n  f u n c -  
t i o n  f ( l )  h a s  t h e  f o r m  [ 9 ]  
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The r e a c t i o n  r a t e  

= -mA$$$$~'f;(.'gbdbd8d;,d;. 

F o r  t h e  c a s e  i n  (1.4.46) 

(1.4.55) 

/38 
(1.4.56) 

(1.4.57) 

where  R ( O )  i s  t h e  r e a c t i o n  r a t e  i n  t h e  a s s u m p t i o n  o f  t h e  Maxwel l  
d i s t r i b u t i o n .  From (1.4.55) i t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e  c h a n g e  i n  r e -  
a c t i o n  s p e e d  a n d  t h e  p e r t u r b a t i o n  f u n c t i o n  f ( ' )  a r e  s m a l l  f o r  t h e  
n o r m a l  v a l u e s  o f  L ' f : / k T .  Even f o r  E g : / k t  - 5 t h e  e r r o r  c o m m i t t e d  as 
a r e s u l t  o f  u s i n g  R ( O )  i n s t e a d  o f  R i s  on t h e  o r d e r  o f  1%. 

For t h e  c a s e  o f  (1.4.47) 

(1.4.58) 

L e t  u s  compare  t h i s  f o r m u l a  w i t h  (1.4.57). The r e a c t i o n  r a t e s  
d e p e n d  s u b s t a n t i a l l y  on t h e  c h o i c e  of  t h e  f u n c t i o n  09:. F o r  
E f : / k t  = 5 (1.4.58) y i e l d s  

R = 0.77R(Q) 

T h i s  d e c r e a s e  i n  R now i s  20% i n  c o m p a r i s o n  w i t h  1% from (1.4.57). 
The p r e c i s e  v a l u e  of R d e p e n d s  on t h e  a n a l y t i c a l  fo rm o f  02: w h i c h  
m u s t  b e  o b t a i n e d  f rom quantum c h e m i s t r y .  As y e t  n o  s u c h  c a l c u l a -  
t i o n s  f o r  r e a c t i o n s  o f  p r a c t i c a l  i n t e r e s t  h a v e  b e e n  made. 

T h u s ,  a t  l e a s t  f o r  t h e  1 s t  a n d  2nd t y p e s  o f  r e a c t i o n s  wh ich  
w e  h a v e  s t u d i e d  p e r t u r b a t i o n  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  i s  n o t  
g r e a t  , i f  

(1.4.59) 

L e t  u s  assume t h a t  t h e  c o n d i t i o n s  o f  (1.4.59) d e t e r m i n e  t h - e  p e r t u r -  
b a t i o n  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  . f u n c t i o n  f o r  a l l  t y p e s  o f  r e a c t i o n s .  
T h e r e f o r e ,  i f  t h e  c o n d i t i o n s  o f  (1.4.59) a r e  c a r r i e d  o u t ,  i n  t h e  
c a l c u l a t i o n s  w e  c a n  u s e  t h e  t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t s  f o r  t h e  n o n r e a c t -  
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i n g  g a s  m i x t u r e .  A s  an  e x a m p l e  l e t  u s  e x a m i n e  t h e  d i s s o c i a t i o n  
r e a c t  i o n  

0 z 2 0 ;  
N2"2N; 
NO =N+O.  

2 ( 1 . 4 . 1 1 1 )  
( 1 . 4 . 1 V )  
( 1 . 4 . V )  

The f i r s t  o f  t h e  c o n d i t i o n s  o f  ( 1 . 4 . 5 9 )  c a n  b e  r e w r i t t e n  i n  t h e  
f o r m  

Then 

R e a c t i o n  E f t .  k C a l / m o l e  E f : / k  , O K  

( 1 . 4 .  I11 ) 
( 1 . 4 . 1 V )  
( 1 . 4 . V )  

11 8 
225 
1 5 0  

5 9 , 4 0 0  
1 1 3 , 0 0 0  

7 5 , 0 0 0  

T h u s ,  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  t e m p e r a t u r e s  f o r  E f : / k  a r e  u s u a l l y  
s u b s t a n t i a l l y  h i g h e r  t h a n  t h e  maximum t e m p e r a t u r e s  s t u d i e d  i n  a e r o -  
t h e r m o c h e m i s t r y  ( - 1 0 , O O O o  - 1 2 , 0 0 0 ° K ) .  The s e c o n d  o f  t h e  c o n d i -  
t i o n s  o f  ( 1 . 4 . 5 9 )  i s  n o t  c a r r i e d  o u t  as w e l l ,  s i n c e  g e n e r a l l y  t h e  
h e a t s  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  a r e  c o m p a r a b l e ,  w i t h  r e s p e c t  t o  o r d e r  
o f  m a g n i t u d e  , w i t h  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y .  N e v e r t h e l e s s  , e v e r y w h e r e  
b e l o w  t h e  t r a n s f e r a b l e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  g a s  w i l l  b e  c a l c u l a t e d  on 
t h e  b a s i s  o f  f o r m u l a s  f o r  a n o n r e a c t i n g  g a s  m i x t u r e .  

3 .  I n f l u e n c e  of I n t e r n a l  Degrees of Freedom on t h e  
Trans f e r  Phenomenon. 

S o  f a r  w e  h a v e  a s sumed  t h a t  i n t e r n a l  a n d  t r a n s l a t i o n a l  d e g r e e s  
o f  f r e e d o m  a r e  e n e r g e t i c a l l y  b a l a n c e d .  However ,  i f  i n  a g a s  t h e  
b a l a n c e d  e n e r g y  d i s t r i b u t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  d e g r e e s  o f  f r e e d o m  i s  
d e s t r o y e d  ( a  t y p i c a l  c a s e  i s  t h e  p a s s a g e  o f  t h e  g a s  t h r o u g h  a s t r o n g  
s h o c k  w a v e )  t h e n  d i f f e r e n t  d e g r e e s  o f  m o l e c u l a r  f r e e d o m  t a k e  a 
d i f f e r e n t  t i m e  t o  come i n t o  e q u i l i b r i u m  ( w h i c h  is c a l l e d  t h e  r e -  
l a x a t i o n  t i m e )  o r  l i k e w i s e  t h e y  come i n t o  e q u i l i b r i u m  a t  a d i f -  
f e r e n t  c h a r a c t e r i s t i c  d i s t a n c e  ( w h i c h  i s  c a l l e d  t h e  r e l a t i o n  d i s -  
t a n c e ) .  T h i s  i s  due  t o  t h e  f a c t  t h a t  i n  o r d e r  t o  e s t a b l i s h  e q u i l i b -  
r i u m  i n  t h e  t r a n s l a t i o n a l  d e g r e e s  o f  f r e e d o m  o n l y  some c o l l i s i o n s  
a r e  r e q u i r e d  ( h e n c e  f o l l o w s  i n  p a r t i c u l a r  t h e  f a c t  t h a t  t h e  w i d t h  
o f  t h e  s h o c k  wave i s  o f  t h e  o r d e r  o f  t h e  l e n g t h  o f  t h e  f r e e  m o l e c u -  
l a r  p a t h )  a n d  t h e  r o t a t i o n a l  d e g r e e s  o f  f r e e d o m  a r e  b a l a n c e d  e v e r y  
1 0 - 5 0  c o l l i s i o n s .  F i n a l l y ,  t h e  Maxwel l  d i s t r i b u t i o n  i n  t h e  e n e r g y  
s p e c t r u m  o f  v i b r a t i o n a l  d e g r e e s  o f  f r e e d o m  i s  e s t a b l i s h e d  f o r  a 
g r e a t e r  number  o f  c o l l i s i o n s  ( u p  t o  5 0 0 0 ) .  T h u s ,  t h e  r a t e  o f  
r o t a t i o n a l  e n e r g y  t r a n s f e r  d u r i n g  m o l e c u l a r  c o l l i s i o n s  i s  c o m p a r a b l e  
t o  t h e  r a t e  o f  t r a n s l a t i o n a l  e n e r g y  t r a n s f e r .  However ,  f o r  v i b r a -  
t i o n a l  d e g r e e s  o f  f r e e d o m  t o  b e  e n e r g e t i c a l l y  b a l a n c e d  w i t h  t h e  
t r a n s i t i o n a l  d e g r e e s ,  10" - 5 . 1 0 4  c o a s i o n s  a r e  r e q u i r e d .  ~f L i s  
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t h e  c h a r a c t e r i s t i c  l e n g t h  o f  t h e  s t r e a m l i n e d  m a t e r i a l ,  Z t  a n d  Zi 
are  t h e  r e l a x a t i o n  l e n g t h s  o f  t h e  t r a n s l a t i o n a l  a n d  i n t e r n a l  d e g r e e s  
o f  f r e e d o m ,  r e s p e c t i v e l y ,  a n d  Z t i  i s  t h e  l e n g t h  o f  e q u i l i b r i u m  
e s t a b l i s h e d  b e t w e e n  t h e  t r a n s l a t i o n  a n d  i n t e r n a l  d e g r e e s  o f  f r e e d o m ,  
t h e n  w e  can s e p a r a t e  o u t  t h e  f o l l o w i n g  cases  o f  s t r e a m l i n e  f l o w :  

( 2 )  Z t N  2;- Z t i < < L  r e p r e s e n t  t h e  " q u a s i - e q u i l i b r i u m "  s i n g l e  
/ 4 0  (1; zi" Z t i > > L  r e p r e s e n t  t h e  " f r o z e n "  f l o w s :  - 

t e m p e r a t u r e  f l o w s .  I n  t h i s  c a s e  t h e  r e l a x a t i o n  phenomena o c c u r  v i a  
t h e  mechanism o f  v o l u m e t r i c  ( o r  as i t  i s  c a l l e d - s e c o n d )  v i s c o s i t y ;  

( 3 )  Z t < < Z i -  Z6i.k L i s  t h e  s o - c a l l e d  r e l a x a t i o n  o f  t h e  m i x t u r e  

( 4 )  Z t  - - Z ; < < Z t ; -  L r e p r e s e n t s  t h e  t w o - t e m p e r a t u r e  r e l a x a t i o n .  
C l O l .  

T h i s  case  c o r r e s p o n d s  , f o r  e x a m p l e ,  t o  t h e  p h y s i c a l l y  r e a l i s t i c  
p r o c e s s  when t h e  e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  t h e  t r a n s l a t i o n a l  a n d  v i b r a -  
t i o n a l  d e g r e e s  o f  f r e e d o m  i s  e s t a b l i s h e d  much more s l o w l y  t h a n  
w i t h i n  t h e  r e s p e c t i v e  d e g r e e s  o f  f r e e d o m .  The t w o - t e m p e r a t u r e  -re- 
l a x a t i o n  w a s  s t u d i e d  i n  d e t a i l  i n  p a p e r s  by  V . N .  Z h i g u l e v  Ell1 a n d  
V . M .  K u z n e t s o v  1 1 2 1 .  

We c a n  e a s i l y  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  i n t e r -  
n a l  d e g r e e s  o f  m o l e c u l a r  f r e e d o m  t o  h e a t  t r a n s f e r  i f  t h e  r a t e  o f  
e n e r g y  t r a n s f e r  f r o m  t h e  i n t e r n a l  t o  t h e  t r a n s l a t i o n a l  d e g r e e s  o f  
m o l e c u l a r  f r e e d o m  i s  s o  g r e a t  t h a t  t h e  b a l a n c e d  d i s t r i b u t i o n  of  
e n e r g y  i s  e s t a b l i s h e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  d e g r e e s  o f  m o l e c u l a r  
f r e e d o m  a n d  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  l o c a l  t e m p e r a t u r e .  

L e t  t h e r e  b e  a g a s  whose m o l e c u l e s  c a n  b e  f o u n d  i n  v a r i o u s  
We w i l l  l o o k  a t  a l l  t h e  cpantum s t a t e s  o f  quantum s t a t e s  o f  Nj. 

m o l e c u l e s  as s e p a r a t e  c h e m i c a l  m a t e r i a l s .  The d e n s i t y  o f  t h e  
e n e r g y  f l u x  i n  s e c o n d  a p p r o x i m a t i o n  i s  d e t e r m i n e d  by t h e  f o r m u l a  

where  is t h e  c o e f f i c i e n t  o f  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  g a s  
when t h e  m o l e c u l e s  do n o t  h a v e  i n t e r n a l  d e g r e e s  o f  f r e e d o m .  I n  
w r i t i n g  (1.4.60) we h a v e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  t h e  f a c t  t h a t  i n  a good  
a p p r o x i m a t i o n  t h e  i n t e r n a l  m o l e c u l a r  e n e r g y  ( n o t  as a r e s u l t  of  
t h e  t r a n s l a t i o n a l  m o t i o n )  d o e s  n o t  d e p e n d  on v e l o c i t y .  B u t  

( i n t )  [ s e e  ( 1 . 2 . 3 5 ) ] .  I f  w e  a l l o w  f o r  t h e  f a c t  t h a t  5 h j  = $T + E j  

for e l e c t r o n - u n e x c i t e d  m o l e c u l e s  t h e  c o e f f i c i e n t s  o f  d i f f u s i o n  a r e  
t h e  same i r r e s p e c t i v e  o f  t h e  quantum s t a t e ,  t h e n  

(1.4.61) 

where  D i s  t h e  c o e f f i c i e n t  o f  s e l f - d i f f u s i o n  ( s e e  s e c t i o n  5 o f  t h i s  
c h a p t e r ) .  

L e t  us  u s e  xj = n j / n .  Then u s i n g  (1.4.61) we can  r e w r i t e  
(1.4.60) i n  t h e  f o r m  
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Thus 

( 1 . 4 . 6 2 )  

The e n t h a l p y  o f  t h e  g a s  m i x t u r e  i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  e q u a t i o n  

H =  exi  h i ,  
i 

a n d  t h e  h e a t  c a p a c i t y  a t  a c o n s t a n t  p r e s s u r e ,  

( 1 . 4 . 6 4 )  

The f i r s t  t e r m  i n  ( 1 . 4 . 6 4 )  i s  t h e  s p e c i f i c  h e a t  o f  t h e  g a s  i f  the 
m o l e c u l e s  do  n o t  h a v e  i n t e r n a l  d e g r e e s  o f  f r e e d o m ,  I . e . ,  k .  T h u s ,  

- 
Y = x(O) + nD( cp -5k/2). 

L e t  u s  i n t r o d u c e  t h e  d i m e n s i o n l e s s  p a r a m e t e r  

t h e n  

( 1 . 4 . 6 5 )  

( 1 . 4 . 6 6 )  

( 1 . 4 . 6 7 )  

The r i g h t - h a n d  t e r m  o f  ( 1 . 4 . 6 7 )  i s  t h e  s o - c a l l e d  Eucken  c o r r e c t i o n  
for t h e  i n t e r n a l  d e g r e e s  o f  m o l e c u l a r  f r e e d o m .  H i r s h f e l d e r  [131 
f o u n d  t h a t  f o r  t h e  L e n n a r d - J o n e s  p o t e n t i a l  a n d  t h e  Buckingham po-  
t e n t i a l  6f = 0 . 8 8 5  w i t h i n  2% (Eucken  h i m s e l f  f o u n d  a v a l u e  o f  2 / 3  
for 6 f  f r o m  v e r y  s i m p l i f i e d  r e p r e s e n t a t i o n s ) .  T h u s  

( 1 . 4 . 6 8 )  

5 .  Molecular  T r a n s f e r  C o e f f i c i e n t s  

The m o l e c u l a r  t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t s  g i v e n  b e l o w  were  o b t a i n e d  
b y  s o l v i n g  t h e  B o l t z m a n n  e q u a t i o n  d u r i n g  whose  d e r i v a t i o n  it w a s  
a s sumed  t h a t  t h e  m o l e c u l a r  d i a m e t e r  is s m a l l  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  
t h e  mean d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  m o l e c u l e s  a n d  t r i p l e  c o l l i s i o n s  were 
n o t  s t u f i e d .  T h e s e  a s s u m p t i o n s  a r e  c o r r e c t  o n l y  for r a r e f i e d  g a s e s .  
A l s o ,  g e n e r a l l y ,  r a t h e r  p r e c i s e  e x p r e s s i o n s  f o r  t h e  c o e f f i c i e n t s  
a r e  o b t a i n e d  i n  a s s u m i n g  t h a t  t h e  g a s  i s  m o n a t o m i c .  However ,  as 
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w e  a l r e a d y  m e n t i o n e d  t h e  i n t e r n a l  d e g r e e s  o f  f r e e d o m  e x e r t  a v e r y  /42 
s m a l l  i n f l u e n c e  on t h e  c o e f f i c i e n t s  o f  d i f f u s i o n  a n d  s h e a r  v i s c o s i t y -  
a l t h o u g h  i n  c a l c u l a t i n g  t h e  c o e f f i c i e n t  p f  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  we 
mus t  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  i n t e r n a l  d e g r e e s  o f  m o l e c u l a r  f r e e d o m .  
D u r i n g  t h e  f l o w  o f  a c h e m i c a l l y  r e a c t i n g  g a s ,  t r i p l e  m o l e c u l a r  
c o l l i s i o n s  c a n  b e  v e r y  s u b s t a n t i a l  ( a s  we know, r e c o m b i n a t i o n  r e -  
a c t i o n s  g o  t h r o u g h  t r i p l e  c o l l i s i o n s ) .  T h e r e f o r e  , t h e  f o r m u l a s  
u s e d  b e l o w  f o r  t h e  t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t s  a n d  f o r  t h e  g a s  f l o w s  i n  
wh ich  r e a c t i o n s  g o i n g  t h r o u g h  t r i p l e  c o l l i s i o n s  o c c u r  a r e  c o n s i d e r e d  
f o r m a l l y  c o r r e c t .  T h i s  a s s u m p t i o n  i s  j u s t i f i e d  by t h e  f a c t  t h a t  
m o l e c u l a r  c o l l i s i o n s  wh ich  l e a d  t o  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  a r e  r e l a t i v e l y  
r a r e  a n d  do n o t  l e a d  t o  a s u b s t a n t i a l  d i s t o r t i o n  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  
f u n c t i o n  ( s e e  S e c t i o n  4 ,  s u b s e c t i o n  2 ) .  T h u s ,  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  
h a v e  a w i d e r  r a n g e  o f  a p p l i c a b i l i t y  t h a n  f o l l o w s  f r o m  t h e o r y .  L e t  
us  a l s o  n o t e  t h a t  t h e  s t r i c t  k i n e t i c  t h e o r y  o f  d e n s e  g a s e s  a n d  
f l u i d s  h a s  b e e n  s i g n i f i c a n t l y  l e s s  d e v e l o p e d  t h a n  t h e  t h e o r y  o f  
r a r e f i e d  g a s e s .  T h e r e f o r e ,  we mus t  u s e  m o l e c u l a r  t r a n s f e r  c o e f f i -  
c i e n t s  f o r  r a r e f i e d  g a s e s .  However,  i t  h a s  b e e n  e m p i r i c a l l y  e s -  
t a b l i s h e d  t h a t  , f o r  e x a m p l e  , t h e  f o r m u l a  r e l a t i n g  d i f f u s i o n  c u r r e n t s  
t o  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t s  o f  m u l t i c o m p o n e n t  m i x t u r e s  ( g i v e n  i n  
t h e  t h e o r y  o f  r a r e f i e d  g a s e s )  is q u i t e  a p p r o p r i a t e  f o r  d e n s e  g a s e s  
a n d  f l u i d s  [ s e e  ( 1 . 5 . 6 ) ,  s u b s e c t i o n  11. 

I .  Diffusion Coefficients 

The d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  of  a m u l t i c o m p o n e n t  m i x t u r e  c a n  b e  
o b t a i n e d  i n  good  a p p r o x i m a t i o n  by t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  o n l y  one  t e r m  
i n  a S o n i n  p o l y n o m i a l  e x p a n s i o n :  

( 1 . 5 . 1 )  

( 1 . 5 . 2 )  

I n  (1.5.1) a n d  ( 1 . 5 . 2 )  t h e r m o d i f f u s i o n  whose i n f l u e n c e  i s  con-  
s i d e r e d  b e l o w  as u n i m p o r t a n t  a n d  t h e  e f f e c t  o f  e x t e r n a l  f o r c e s  i s  
d i s r e g a r d e d  

(1.5.3) 

w h e r e  IF] i s  t h e  d e t e r m i n a n t  f r o m  F , ~ , a n d  F B a  i s  i t s  m i n o r :  /43 

( 1 . 5 . 4 )  

(1.5.5) 
' f a  

Fa, = 0. 
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Below, i n  p r e s e n t i n g  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  i n  t h e  s c o p e  o f  
b o u n d a r y  l a y e r  t h e o r y ,  w e  n e e d  a d i m e n s i o n l e s s  f o r m  o f  t h e s e  
e q u a t i o n s  i n  D o r o d n i t s y n  v a r i a b l e s  [ s ee  ( 3 . 2 . 6 ) l :  

w h e r e  t h e  121 i s  t h e  d e t e r m i n a n t  

E l e m e n t s  o f  t h i s  d e t e r m i n a n t  a r e  d e t e r m i n e d  by  t h e  f o r m u l a s  

( 1 . 5 . 6 )  

( 1 . 5 . 7 )  

( 1 . 5 . 8 )  

Here  and  b e l o w ,  a l i n e  means  t h a t  t h e  p e r t i n e n t  v a l u e  wh ich  c h a r a c -  
t e r i z e s  t h e  a -componen t  o f  t h e  g a s  m i x t u r e  r e f e r s  t o  t h e  m o l e c u l a r  
w e i g h t  M a .  Also, w e  i n t r o d u c e  t h e  d e s i g n a t i o n  

( 1 . 5 . 9 )  

A a e  r e p r e s e n t s  t h e  g e n e r a l i z e d  L e w i s  c o e f f i c i e n t s  and   la^ i s  t h e  
L e w i s  number  f o r m e d  w i t h  t h e  h e l p  o f  b i n a r y  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s ,  
i . e .  , 

I n  d e r i v i n g  ( 1 . 5 . 6 )  b a r o d i f f u s i o n ,  whose i n f l u e n c e  i n  t h e  b c u n d a r y  
l a y e r  i s  s m a l l  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  c o n c e n t r a t i o n  d i f f u s i o n ,  
i s  d i s r e g a r d e d .  A s  w e  c a n  e a s i l y  s e e ,  c a l c u l a t i n g  d i f f u s i o n  c u r -  
r e n t s  i n  f i n a l  a n a l y s i s  amoun t s  t o  c a l c u l a t i n g  d i f f u s i o n  c u r r e n t s  /44 
o f  a b i n a r y  m i x t u r e .  

I n  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  t h e  b i n a r y  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  D,$ 
( i n  cm2/sec)  for n o n p o l a r  g a s e s  i s  i n d e p e n d e n t  of  t h e  Q a n d  $-  
component  c o n c e n t r a t i o n s  a n d  i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  e q u a t i o n  
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( 1 . 5 . 1 0 )  

I n  
O K  

m o  
v a  

( 1 . 5 . 1 0  ) 
, p a r a m e t  
l e c u l e s  , 
l u e  d e p e n  

p i s  t h e  p r e s s u r e  i n  a t m . ,  T i s  t h e  t e m p e r a t u r e ,  i n  
e r  0 ~ 6  i s  t h e  diameter? o f  c o l l i s i o n s  f o r  t h e  a a n d  B 
i n  8 a n d  Q ( ’ * ’ ) > f  i s  t h e  d i m e n s i o n l e s s  i n t e g r a l  whose 
d s  on t h e  i y n a m i c s  of  two-body c o l l i s i o n s  a n d ,  t h e r e f o r e  , B 

on t h e  law o f  i n t e r m o l e c u l a r  f o r c e s  (more  w i l l  b e  s a i d  a b o u t  t h i s  
i n  d e t a i l  b e l o w ) .  The h i g h e s t  a p p r o x i m a t i o n s  o f  D,B a r e  v e r y  
s l i g h t l y  d i s t i n g u i s h e d  f r o m  t h e  f i r s t :  

( 1 . 5 . 1 1 )  

w h e r e  f o r  t h e  L e n n a r d - J o n e s  p o t e n t i a l  t h e  f u n c t i o n  f (k) for t h e  

m a j o r i t y  o f  b i n a r y  m i x t u r e s  h a s  v a l u e s  f r o m  1 . 0 0  t o  1 . 0 3  C 4 l .  
DaB 

N o t e .  As w e  c a n  e a s i l y  s e e ,  c a l c u l a t i n g  t h e  d i f f u s i o n  c u r r e n t  
o f  t h e  a -componen t  i n v o l v e s  f i n d i n g  t h e  v a l u e  of  t h e  d e t e r m i n a n t  
o f  t h e  u t h  o r d e r .  Somet imes  i t  i s  more c o n v e n i e n t  t o  u s e  t h e  r e l a -  
t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  c u r r e n t s  a n d  t h e  g r a d i a n t s  o f  t h e  c o n c e n t r a -  
t i o n s  i n  t h e  f o r m  

I n  w r i t i n g  ( 1 . 5 . 1 2 )  t h e  t h e r m o d i f f u s i o n  h a s  b e e n  d i s r e g a r d e d  a n d  
t h e  a p p r o x i m a t i o n  o f  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  u s e d .  L e t  u s  n o t e  t h a t  
t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  e q u a t i o n s  i n  ( 1 . 5 . 1 2 )  i s  t h e  same as i n  ( 1 . 5 . 6 ) .  

2 .  V i s c o s i t y  C o e f f i c i e n t  

I n  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  t h e  v i s c o s i t y  c o e f f i c i e n t  i s  e x p r e s s e d  
i n  t h e  form of t h e  r a t i o  o f  t h e  p + 1 d e t e r m i . n a n t s  a n d  t h e  u - t h  
o r d e r s .  But  s i n c e  t h e  o f f - d i a g o n a l  e l e m e n t s  o f  t h e  d e t e r m i n a n t s  
a r e  s m a l l  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  d i a g o n a l  e l e m e n t s  i t  i s  p o s s i b l e  
t o  u s e  t h e  f o l l o w i n g  f o r m u l a  i n  good  a p p r o x i m a t i o n  

The c o e f f i c i e n t  2 . 3 0 8  w a s  o b t a i n e d  by  B u d d e n b e r g  a n d  W i l k e  ( i n -  - / 45  
s t e a d  o f  1 0 / 3  o b t a i n e d  i n  ( 1 . 5 . 1 3 )  i n  t h e  a b o v e  a p p r o x i m a t i o n )  on 
t h e  b a s i s  o f  a n a l y z i n g  e x p e r i m e n t a l  d a t a  C141. For p u r e  n o n p o l a r  
g a s e s  t h e  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  f o r  t h e  v i s c o s i t y  c o e f f i c i e n t  g i v e s  
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= 0,000026693~/ui 2 P i  (2.21. 
q i  J 

where  vi i s  e x p r e s s e d  i n  g / c m * s e c .  Here  ‘si i s  h e  d i a m e t e r  f o r  
t h e  c o l l i s i o n s  o f  t h e  i - c o m p o n e n t s  a n d  i, Q ! 2 ’ 2 ’ 5 *  2 i s  t h e  i n t e g r a l  
o f  c o l l i s i o n s  v e r s u s  t h e  p a r a m e t e r  

Tf = k T / . ~ j  
( 1 . 5 . 1 4 )  

The f o l l o w i n g  w a s  o b t a i n e d  f o r  t h e  c o e f f i c i e n t  ~ i k  i n  f i r s t  
a p p  r ox i m  a t  i on 

( 1 . 5 . 1 5 )  

3 .  The rma Z C o n d u e t i  v i  t y  Co e f fi c i e n  t 

The t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  f o r  a g a s  m i x t u r e  i s  c a l -  
c u l a t e d  e v e n  i n  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  f rom v e r y  complex  f o r m u l a s .  
Mason a n d  S a x e n a  [ 1 5 ]  o b t a i n e d  a much s i m p l e r  f o r m u l a  f o r  c a l c u l a -  
t i n g  t h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  m i x t u r e .  I t s  
d e r i v a t i o n  i s  s i m i l a r  t o  t h e  d e r i v a t i o n  o f  t h e  Budenberg  and  Wi lke  
f o r m u l a  f o r  t h e  v i s c o s i t y  c o e f f i c i e n t .  Moor and  Z l o t n i k  E 1 6 1  n o t e  
t h a t  t h e  c o r r e s p o n d e n c e  w i t h  e x p e r i m e n t a l  d a t a  i s  c o m p l e t e l y  s a t i s -  
f a c t o r y  a n d  a l m o s t  b e t t e r  t h a n  t h a t  o b t a i n e d  on t h e  b a s i s  o f  p r e -  
c i s e  t h e o r y .  

( 1.5.16 ) 

( 1 . 5 . 1 7 )  

Here  
i n t e r n a l  d e g r e e s  o f  f r e e d o m  and  xi i s  c a l c u l a t e d  on t h e  b a s i s  o f  
a f o r m u l a  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  Eucken  c o r r e c t i o n  

K,$O) i s  t h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  of  t h e  p u r e  g a s  w i t h  f r o z e n  

x i s  x!a )  (0,115 + 0 , 3 5 4 ~ ~ ~  /R).  ( 1 . 5 . 1 8 )  

L e t  u s  p r e s e n t  o t h e r  f o r m u l a s  f o r  c a l c u l a t i n g  t h e  t h e r m a l  conduc-  
t i v i t y  c o e f f i c i e n t  o f  a p u r e  g a s :  

/46 
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( 1 . 5 . 1 9 )  

L e t  u s  l o o k  a t  t h e  u n i f o r m i t y  o f  t h e  v a l u e s  i n  t h e  a b o v e  f o r -  
ui i s  m e a s u r e d  i n  c . a l / c m * s e c * d e g  c p i  i s  m u l a s  ( 1 . 5 . 1 6 )  - ( 1 . 5 . 1 9 ) :  

i n  c a l / m o l e * d e g ,  R = 1.98646,  c a l / m o l e * d e g ,  a n d  t h e  u n i f o r m i t y  of  
ni i n  g / c m . s e c .  

4 .  Co Z Z i s i o n  I n t e g r a Z s  and P o t e n t i a l  Energy Parameters  

To d e t e r m i n e  t h e  t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t s  w e  m u s t  know t h e  p o t e n -  
t i a l  e n e r g y  p a r a m e t e r s  o f  m o l e c u l e s  ~ i j  a n d  E i j / k  w h i c h  c h a r a c t e r -  
i z e  t h e  r e a c t i o n  o f  i a n d  j - t y p e  m o l e c u l e s .  F o r  a p u r e  n o n p o l a r  g a s  
t h e  p o t e n t i a l  $ ( P I  o f  m o l e c u l a r  r e a c t i o n  as  a f u n c t i o n  o f  t h e  d i s -  
t a n c e  b e t w e e n  t h e  c e n t e r s  o f  t h e  m o l e c u l e s  c a n  b e  d e t e r m i n e d  by 
t h e  e q u a t i o n :  

( 1 . 5 . 2 0 )  

T h e  f u n c t i o n  $(r) d e t e r m i n e d  by ( 1 . 5 . 2 0 )  i s  c a l l e d  t h e  L e n n a r d -  
J o n e s  p o t e n t i a l .  F i g u r e  4 r e p r e s e n t s  t h e  L e n n a r d - J o n e s  p o t e n t i a l  
a n d  a l s o  i n d i c a t e s  t h e  m o l e c u l a r  r e a c t i o n  p a r a m e t e r s .  

The O i j  and  E i j  f o r c e  c o n s t a n t s  must  be  
o b t a i n e d  g e n e r a l l y  f rom e x p e r i m e n t .  However ,  
s u c h  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  t w o  
n o n i d e n t i c a l  m o l e c u l e s  do  n o t  e x i s t  a n d  i n  

r u l e s ”  wh ich  r e l a t e  f o r c e  c o n s t a n t s  o f  i d e n t i c a l  
m o l e c u l e s  t o  t h e  f o r c e  c o n s t a n t s  o f  n o n i d e n t i -  
c a l  m o l e c u l e s .  T h e s e  r u l e s  h a v e  t h e  f o r m :  

- p r a c t i c e  w e  n u s t  u s e  e m p i r i c a l  “ c o m b i n a t i o n  L-9 i 
I 

+ d 

F i g .  4 ( 1 . 5 . 2 1 )  
( 1 . 5 . 2 2 )  

U n f o r t u n a t e l y ,  a t  t h e  p r e s e n t  t i m e  t h e  f o r c e  c o n s t a n t s  of  a t o m s  
h a s  n o t  b e e n  s t u d i e d  v e r y  e x t e n s i v e l y .  H i r s h f e l d e r  a n d  E l i a s o n  
C 1 7 1  e s t a b l i s h e d  e m p i r i c a l l y  t h a t  t h e  d i a m e t e r  o f  an  a t o m i c  c o l l i -  
s i o n  i s  d o u b l e  t h e  mean r a d i u s  F o f  t h e  e l e c t r o n  wh ich  i s  f o u n d  i n  
t h e  o u t e r m o s t  o r b i t ,  p l u s  1 . 8  8 :  

/ 47 
The v a l u e  o f  7 i s  c a l c u l a t e d  on t h e  b a s i s  o f  t h e  S l a t e r  s c r e e n i n g  
c o n s t a n t s  - 

( 1 . 5 . 2 4 )  
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where  Z i s  t h e  a t o m i c  number  nst i s  t h e  e f f e c t i v e  p r i n c i p a l  quantum 
number of  t h e  o u t e r m o s t  s h e l l ,  S i s  t h e  S l a t e r  s c r e e n i n g  c o n s t a n t  
f o r  t h i s  s h e l l ,  a0 i s  t h e  r a d i u s  o f  t h e  Bohr  o r b i t .  

The v a l u e s  of ~i f o r  a t o m i c  componen t s  a r e  n o t  known. We 
were c o m p e l l e d  t o  d e t e r m i n e  them w i t h  n u m e r i a l  c a l c u l a t i o n s  o f  
i n t e r p o l a t i o n s  on t h e  b a s i s  o f  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t s  o f  i n e r t  g a s e s .  
T h u s ,  v a l u e s  f o r  E{ w e r e  o b t a i n e d  f o r  a toms  o f  c a r b o n ,  n i t r o g e n  
a n d  oxygen .  I n  T a b l e  3 c o n s t a n t s  o f  t h e  r e a c t i o n  f o r c e s  o f  c e r t a i n  
t y p e s  of  m o l e c u l e s  a n d  a toms  f o r  t h e  L e n n a r d - J o n e s  p o t e n t i a l  a r e  
g i v e n .  More c o m p l e t e  d a t a  c a n  b e  f o u n d  i n  t h e  work by H i r s h f e l d e r ,  
e t  a l . ,  C41. 

T A B L E  3 
~. . 

GELS 

Re, M = 2 0 2  
Ar, M = 39,9 
tir, M = 83,8 
Xe, M = 131.3 

.~ 

A 2  

0 2  

c02 

N2O 

co 

NO 

11 
C 
x 
c, 
CiY 
c3 

e/k, OK 

2 7,5 
1 1 6,O 
190.0 
229.0 
79.8 
88,Q 

~~ ___ 

86,O 

91,o 
2 13,O 

237,O - 
- 
- 
- 

115 
150 

u, R 

2.858 
3,465 
3.61 
4.055 
3,749 
3,54 1 
3.706 
3,897 
3&30 
3,816 
3.38 
3.42 
2.88 
2.98 
3.5 
3.6 

The i n t e g r a l s  Q(!.l);t a n d  Q ( ? * 2 ) g :  a r e  i n c l u d e d  i n  t h e  e x p r e s -  - / 4 8  
2 3  s i o n  f o r  t h e  t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t 2  o f  p u r e  g a s e s  and  m i x t u r e s  

( t h e  e x c e p t i o n  i s  t h e  t h e r m o d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t ) .  The p h y s i c a l  
s e n s e  o f  t h e s e  i n t e g r a l s  l i e s  i n  t h e  f a c t  t h a t  t h e y  p o i n t  o u t  
t h e  d i s t i n c t i o n  b e t w e e n  t h e  m o l e c u l a r  mode l  u s e d  and  t h e  s o l i d  
s p h e r e  m o d e l .  F o r  s o l i d  s p h e r e s  a l l  t h e  v a l u e s  f o r  Q(z,s);t = 1. 

I n  F i g u r e  5 t h e  c o l l i s i o n  i n t e g r a l s  Q(l..l)'t and  Q!?.2'1i a r e  drawn 

as f u n c t i o n s  o f  l o g  1 0  T "  f o r  t h e  L e n n a r d ' J o n e s  mode l .  For o t h e r  

r e a c t i o n  models  !2( l.*s)'t i n t e g r a l s  a r e  t a b u l a t e d  i n  t h e  H i r s h f e l d e r  
book [ 4 ]  i n  t h e  f o r m  o f  a f u n c t i o n  o f  kT/cii. 

... 23  2.3 
ij 

$ 3  
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CHAPTER 2 

ELEMENTS O F  CHEMICAL K I N E T I C S  

The s y s t e m  o f  a e r o t h e r m o c h e m i c a l  e q u a t i o n s  (1.3.40)-(1.3.42) - / 4 9  
i n c l u d e s  t h e  f o r m a t i o n  r a t e s  R ,  o f  t h e  a -componen t  ( a  = 1, ...,p) 
as a r e s u l t  o f  a l l  t h e  r e a c t i o n s  i n  t h e  g a s  p h a s e .  I n  p r a c t i c e ,  
f o r  t h e  p u r p o s e s  o f  a e r o d y n a m i c s  i n  c a l c u l a t i n g  t h e  f l o w s  w i t h  
c h e m i c a l  r e a c t i o n s  i t  i s  enough  t o  know t h e  n u m e r i c a l  v a l u e s  o f  
t h e  s o - c a l l e d  c h e m i c a l  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t s .  Up u n t i l  t h e  p r e s e n t  
t i m e  a n a l y t i c a l  m e t h o d s  o f  t h e o r e t i c a l  c h e m i s t r y  h a v e  n o t  p e r m i t t e d  
c n l c u l a t i n g  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t s ,  a n d  e x p e r i m e n t s  h a v e  b e e n  t h e  
b a s i c  s o u r c e  o f  i n f o r m a t i o n  on r e a c t i o n  r a t e s .  T h e r e f o r e  be low 
w e  w i l l  g i v e  m a i n l y  o n l y  t h e  mos t  n e c e s s a r y  i n f o r m a t i o n  from phenom- 
e n o l o g i c a l  c h e m i c a l  k i n e t i c s .  

1. P h e n o m e n o l o g i c a l  C h e m i c a l  K i n e t i c s  o f  Homogeneous 
Gas C h e m i c a l  R e a c t i o n s  

F i r s t  l e t  u s  g i v e  some f o r m a l  s y m b o l s  a n d  d e f i n i t i o n s .  I n  
c h e m i s t r y  t h e  f o l l o w i n g  d e f i n i t i o n s  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  compo- 
n e n t s  i n  a g a s  m i x t u r e  a r e  of t ,en u s e d :  ea i s  t h e  mass c o n c e n t r a t i o n  
o f  t h e  componen t :  

(2.1.1) 

w ,  is t h e  number o f  m o l e s  o f  t h e  , -component  p e r  u n i t  volume o f  
t h e  m i x t u r e :  

W a  P , / M ,  

T h e r e f o r e ,  

(2.1.2) 

(2.1.3) 

The f o l l o w i n g  f o r m u l a  g i v e s  t h e  t o t a l  number  o f  m o l e s  o f  a l l  t h e  
componen t s  p e r  u n i t  vo lume 

w =  e w , = p g F a .  
a (2.1.4) 
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/ 5  0 - By a n a l o g y  w i t h  ( 2 . 1 . 2 )  l e t  u s  d e t e r m i n e  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  
o f  t h e  m i x t u r e  on t h e  b a s i s  o f  t h e  f o r m u l a  

x a  i s  t h e  mole  f r a c t i o n  o f  t h e  a -componen t  ‘ (number  o f  m o l e s  o f  t h e  
a -componen t  p e r  mole  o f  m i x t u r e )  

( 2 . 1 . 6 )  

Below on t h e  w h o l e  w e  w i l l  u s e  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  Fa. O b v i o u s l y  
f o r  ea a n d  x a  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s  a r e  s a t i s f i e d :  

P P 

a= 1 a= 1 
z t, = 1, z x , = I .  ( 2 . 1 . 7 )  

F i n a l l y ,  t h e  e q u a t i o n  o f  s t a t e  i n  t h e  ea  c o n c e n t r a t i o n s  i s  w r i t t e n  
as  f o l l o w s :  

( 2 . 1 . 8 )  

( 2 . 1 . 9 )  

w h e r e  R i s  t h e  g a s  c o n s t a n t  ( R  = kN = 1 . 9 8 6 4 6  C a l / m o l e - d e g ) .  

The g e n e r a l  s t o i c h i o m e t r i c  e q u a t i o n  wh ich  d e s c r i b e s  a r e a c t i o n  
o c c u r r i n g  a t  one  s t a g e  c a n  b e  r e p r e s e n t e d  i n  t h e  f o r m  

LL U 

C .:Aa- ’c vZA, .  
a s 1  a = l  

( 2 . 1 . 1 0 )  

T h u s ,  i f  t h e  c h e m i c a l - c o m p o n e n t ,  r e p r e s e n t e d  i n  ( 2 . 1 . 1 0 )  by 
t h e  s y m b o l  A , ,  i s  n o t  t h e  o r i g i n a l  m a t e r i a l  ( t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t ) ,  
t h e n  V; = 0 ( w z  = 0 ) .  L e t  u s  now l i s t  t h e  componen t s  ( c h e m i c a l  
e l e m e n t s  a n d  m a t e r i a l s )  w h i c h  w e  w i l l  s t u d y  b e l o w  i n  t h e  n u m e r i c a l  
c a l c u l a t i o n s  o f  g a s  f l o w s  w i t h  c h e m i c a l  r e a c t i o n s :  A 1  = C y  A 2  = C O Y  

l e t  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n  t a k e  p l a c e  
A 3  = C 0 2 ,  A 4  = 0 ,  A 5  = 0 2 ,  A 6  = N ,  A 7  = N 2 ,  A 8  = N O .  For e x a m p l e ,  

0 2  - 20. ( 2 . 1 . 1 )  

If w e  l o o k  a t  t h e  e f f e c t i v e  c h e m i c a l  r e a c t i o n  w h i c h  i n  f a c t  take’s  
p l a c e  i n  s e v e r a l  s t a g e s  t h e  c o e f f i c i e n t s  v h , v l  c a n  n o t  be  w h o l e  
n u m b e r s .  
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The l a w  o f  mass a c t i o n  i s  t h e  b a s i c  l a w  o f  p h e n o m e n o l o g i c a l  
c h e m i c a l  k i n e t i c s .  I t  i s  p h y s i c a l l y  o b v i o u s  t h a t  o n l y  c o l l i d i n g  
m o l e c u l e s  S e a t .  The number  o f  c o l l i s i o n s  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
number  o f  m o l e c u l e s  p e r  u n i t  v o l u m e ,  a n d  t h e r e f o r e  t o  t h e  c o n c e n t r a -  
t i o n  o f  t h e  i n i t i a l  m a t e r i a l s :  

(2.1.11) 

The e x p r e s s i o n  g i v e n  f o r  t h e  f o r m a t i o n  r a t e  o f  t h e  a -componen t  
i s  t h e  b a s i c  p o s t u l a t e  o f  c h e m i c a l  k i n e t i c s .  I n  ( 2 . 1 . 1 1 )  kf i s  
t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t ,  I n  g e n e r a l ,  t h e  r a t e  c o n s t a n t  
kf i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  number o f  c o l l i s i o n s  o f  m o l e c u l e s  whose 
e n e r g y  i s  e q u a l  t o  or more t h a n  t h e  e n e r g y  E ( t h e  a c t i v a t i o n  
e n e r g y ) .  A s  a r u l e ,  we m u s t  a l s o  i n t r o d u c e  t h e  f a c t o r  p ( t h e  s t e r i c  
f . a c t o r ) .  The c o e f f i c i e n t  p t a k e s  i n t o  a c c o u n t  t h e  t h r e e - d i m e n s i o n a l  
o b s t a c l e s  t o  t h e  o c c u r r e n c e  o f  a r e a c t i o n .  I t s  v a l u e  i n  d i f f e r e n t  
r e a c t i o n s  may f l u c t u a t e  i n  t h e  r a n g e  f rom 1 t o  C191. I f  i n  a 
g a s ,  t h e r e  i s  a m o l e c u l a r  d i s t r i b u t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  e n e r g i e s  
t h a t  i s  n o t  v e r y  d i f f e r e n t  f rom t h e  Maxwel l  d i s t r i b u t i o n ,  t h e n  

where  Z, i s  t h e  number  of c o l l i s i o n s  o f  m o l e c u l e s  whose e n e r g y  i s  
e q u a l  t o  or more t h a n  E ,  a n d  Z i s  t h e  t o t a l  number  o f  c o l l i s i o n s  
p e r  u n i t  t i m e  p e r  u n i t  vo lume .  T h u s ,  

k f  = PZ, (2.1.13) 

B u t  t h e  t o t a l  number  o f  c o l l i s i o n s  i n  t h e  g a s  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  
fi. T h e r e - f o r e ,  t h e  g e n e r a l  form o f  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  r a t e  c o n s t a n t  
w i l l  b e  

(2.1.14) 

The t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  p r e - e x p o n e n t i a l  t e r m  i s  o f t e n  
d i f f e r e n t  f r o m  t h e  t h e o r e t i . c a 1  v a l u e  0 . 5  f o r  t h e  b e s t  c o r r e s p o n -  
d e n c e  w i t h  e x p e r i m e n t a l  d a t a .  L e t  u s  g o  i n t o  more d e t a i l  a b o u t  t h e  
c o n c e p t  o f  a c t i v a t i o n  e n e r g y .  L e t  t h e r e '  t a k e  p l a c e  a r e a c t i o n  i n  
t h e  g a s  

AB +C - A + BC. 

The r e l a t i v e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  A B  m o l e c u l e  a n d  t h e  c atom i s  
g i v e n  i n  F i g u r e  6 .  A t  g r e a t  d i s t a n c e s  p 2  t h e  a tom c d o e s  n o t  r e a c t  
w i t h  t h e  m o l e c u l e  A B  a n d  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m  A B  f C /52 
i s  e q u a l  t o  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  o f  t h e  A B  m o l e c u l e .  The c u r v e  of 
t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  o f  A B  on t h e  d i s t a n c e  b e -  
tween  t h e  a toms  h a s  t h e  f o r m  g i v e n  i n  F i g u r e  7 .  The atom A Is 
f o u n d  a t  t h e  o r i g i n  o f  t h e  c o o r d i n a t e s  a n d  t h e  n u c l e u s  o f  t h e  o t h e r  
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4 b r a t i o n a l  l e v e l  f o r  A B  i s  g i v e n  b e g i n n i n g  
w i t h  t h e  z e r o  v i b r a t i o n a l  l e v e l  f o u n d  
a t  a d i s t a n c e  1 / 2 h v  f rom t h e  minimum 
l e v e l  o f  p o t e n t i a l  e n e r g y .  F o r  t h e  z e r o  
l e v e l ,  f o r  e x a m p l e  o n l y  a t  d i s t a n c e s  
rl = OK a n d  rl = OL,  t h e  e n t i r e  e n e r g y  LF 1 

Q = E, - E l .  ( 2 . 1 . 1 6 )  

I n  t h i s  case &? < 0 ,  t h e  e n e r g y  i s  a b s o r b e d  a n d ,  t h e r e f o r e ,  t h e  for- 
ward  r e a c t i o n  i s  e n d o t h e r m i c .  L e t  u s  n o t e  t h a t  i f  t h e r e  i s  a 
r e a c t i o n  i n  a g a s  a t  a c o n s t a n t  p r e s s u r e ,  t h e n  on t h e  b a s i s  o f  t h e  
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Hess l a w  ' t h e  h e a t  o f  r e a c t i o n  Q i s  e q u a l  t o . t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  
e n t h a l p i e s  o f  t h e  i n i t i a l  a n d  f i n a l  r e a c t i o n  p r o d u c t s ,  : .e. , 

( 2 . 1 . 1 7 )  

F i g .  8 F i g .  9 

C o n t i n u i n g  t h e  p r e s e n t a t i o n  o f ,  p h e n o m e n o l o g i c a l  c h e m i c a l  
k i n e t i c s  l e t  u s  g i v e  some d e f i n i t i o n s .  

1. We w i l l  a l w a y s  c o n s i d e r  a r e a c t i o n  g o i n g  f r o m  l e f t  t o  
r i g h t ,  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  ( 2 . 1 . 1 0 1 ,  a f o r w a r d  r e a c t i o n  a n d  we w i l l  
u s e  f o r  i t s  r a t e  c o n s t a n t  t h e  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  symbol  kf. F o r  
b a c k  r e a c t i o n s ,  g o i n g  f rom r i g h t  t o  l e f t ,  k b  i s  t h e  u s u a l  symbol  
for t h e  r a t e  c o n s t a n t .  

2 .  I n  ( 2 . 1 . 1 1 )  t h e  c o e f f i c i e n t s  v !  d e t e r m i n e  t h e  o r d e r  of  a 
f o r w a r d  r e a c t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  d l u e  3 .  

3.  The f o l l o w i n g  i s  t h e  t o t a l  o r d e r  o f  a f o r w a r d  r e a c t i o n  

n f =  ; v ; ,  
i = l  

t h e  o r d e r  o f  a b a c k  r e a c t i o n  i s  

( 2 . 1 . 1 8 )  

( 2  .l. 1 9  ) 

/ 5 4  - F o r  e x a m p l e ,  f o r  t h e  r e a c t i o n  ( 2 . 1 . 1 )  t h e  o r d e r  o f  a f o r w a r d  r e -  
a c t i o n  on t h e  b a s i s  o f  oxygen  0 2  i s  e q u a l  t o  one a n d  i s  s i m u l t a n e o u s l y  
t h e  t o t a l  o r d e r  o f  a f o r w a r d  r e a c t i o n .  A long  w i t h  a f o r w a r d  r e -  
a c t i o n  t h e r e  a l w a y s  o c c u r s  a r e a c t i o n  i n  t h e  r e v e r s e  d i r e c t i o n .  
F o r  t h e  r e a c t i o n  ( 2 . 1 . 1 )  t h e  b a c k  r e a c t i o n  i s  

0,- 2 0 . .  ( 2 . 1 . 1 f )  

I t s  o r d e r ,  a s  we can  e a s i l y  s e e ,  i s  t w o .  If t h e  f o r m a t i o n  r a t e  
R ,  o f  t h e  a - m a t e r i a l  i s  m e a s u r e d  i n  m o l e / c m 3 * s e c  t h e n  as f o l l o w s  
f rom (2.1.11) t h e  d i m e n s i o n  o f  t h e  r a t e  c o n s t a n t  i s  

[ k f l  = (mo1e) l -m '  (cm3)"-1 s e c - 1 .  ( 2 . 1 . 2 0 )  
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Then f rom t h e  t o t a l  s i z e  o f  t h e  r a t e  c o n s t a n t  i t  f o l l o w s  t h a t  f o r  
a m o n o m o l e c u l a r  r e a c t i o n  (m' = 1, kf = Ae-EOlRT) t h e  . d i m e n s i o n  o f l  

t h e  r a t e  c o n s t a n t  i s  t h e  f r e q u e n c y  ( s e c -  1. 
T h e m l u e s  o f  A e n e r a l l  h a v e  an o r d e r  o f  

30 f o l l o w i n g  d a t a  which  w e r e  g a t h e r e d  f r o m  a 
book by K o n d r a t ' y e v  C191 g i v e  u s  an i d e a  
o f  how o f t e n  t h e  v a l u e  o f  A h a s  t h e  above  
o r d e r .  A c c o r d i n g  t o  t h e s e  d a t a  o u t  o f  
1 0 0  cases i n  o n e  c a s e  t h e  v a l u e  A h a s  t h e  
o r d e r  l o 4 ,  i n  two l o 5 ,  i n  f o u r  l o g , ,  i n  
n i n e  1 0 ~ 0 ,  i n  s e v e n  l o l l ,  i n  t w e l v e  lo1 ' ,  
i n  t w e n t y - n i n e  1 0 1 3 ,  i n  n i n e t e e n  1 0 1 4 ,  i n  

1 0 1 7  sec - I  ( F i g .  1 0 ) .  Thus ,  i n  t h e  m a -  
j o r i t y 2 0 f  c a s e s  ( 6 0  o u t  o f  100) t h e  o r d e r  
o f  10 - i s  o b s e r v e d ,  I n  f a c t ,  
t h e  d i s s o c i a t i o n  r e a c t i o n s  o f  t h e  t y p e  
( 2 . 1 . 1 )  a r e  n o t  m o n o m o l e c u l a r  a n d  go 

t h e  r e c o m b i n a t i o n  t y p e  ( 2 . 1 . 1 ' )  a r e  t r i -  
m o l e c u l a r .  Thus d i s s o c i a t i o n  a n d  r e c o m b i n a t i o n  r e a c t i o n s  t a k e  p l a c e  
i n  c a t a l y t i c  m a t e r i a l s  wh ich  may b e  m o l e c u l e s  o f  d i f f e r e n t  t y p e s .  
The r a t e  o f  t h e s e  r e a c t i o n s  d e p e n d s  on t h e  t y p e  o f  m o l e c u l e  wh ich  
i s  t h e  c a t a l y t i c  m a t e r i a l .  I n  t h e  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  ( s e e  
C h a p t e r  3 )  f o r  c e r t a i n  d i s s o c i a t i o n - t y p e  r e a c t i o n s  f o r  wh ich  w e  
d i d  n o t  s u c c e e d  i n  f i n d i n g  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t s  i n  t h e  l i t e r a -  
t u r e  w e  a p p l i e d  a h y p o t h e s i s  a b o u t  t h e r m a l  d i s s o c i a t i o n  ( i . e . ,  t h e  
r e a c t i o n s  w e r e  c o n s i d e r e d  m o n o m o l e c u l a r .  The v a l u e  o f  A i n  t h e  
c a l c u l a t i o n s  d e s c r i b e d  above  w a s  a s sumed  e q u a l  t o  1 0 l 3  s e c - l .  The 
v a l u e  o f  a c t i v a t i o n  e n e r g y  E O  w a s  a s sumed  e q u a l  t o  t h e  d i s s o c i a t i o n  
e n e r g y .  T h i s  i s  t r u e  f o r  u n e x c i t e d  m o l e c u l e s .  

0 m a g n i t u d e  o f  10'' - lo1 '  s e c - l .  The 

0 JO 
k t w e l v e  i n  t h r e e  1 0 l 6  a n d  i n  one case 
Q) 

F i g .  1 0 .  t h r o u g h  two-body c o l l i s i o n s .  R e a c t i o n s  o f  

/ 5 5  - 

I n  T a b l e  4 t h e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  c e r t a i n  r e a c t i o n s  a r e  g i v e n .  

TABLE 4 
Catalytic I m a t e r i a l  M 

1 -  I 0 2  

0 ! N, N2 a N O  
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As w e  a l r e a d y  m e n t i o n e d  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  may o c c u r  b o t h  i n  
a f o r w a r d - d i r e c t i o n  ( r e a c t i o n  o f  i n i t i a l  m a t e r i a l s  w i t h  t h e  fo rma-  
t i o n  o f  r e a c t i o n  p r o d u c t s  o f  a r a t e  c o n s t a n t  k ) a n d  i n  a b a c k  

i n i t i a l  p r o d u c t s  o f  a r a t e  c o n s t a n t  k b ) .  The g e n e r a l  fo rm o f  t h e  
r e a c t  i o n  

d i r e c t i o n  ( r e a c t i o n  o f  r e a c t i o n  p r o d u c t s  w i t h  e h e  f o r m a t i o n  o f  

P P 
X v i A a - *  x v Z A a  

a= 1 a = l  

can  a l s o  b e  w r i t t e n  

P X v ; A a -  k f  P c v Z A a ;  
a= 1 a= 1 

P ' b  P 

a =  1 a = l  
c . :Aa- x v i A a .  

( 2 . 1 . 2 1 )  

( 2 . 1 . 2 2 )  

( 2 . 1 . 2 3 )  

For s i m u l t a n e o u s  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  t h e  l a w  o f  mass a c t i o n  ( 2 . 1 . 1 1 )  /56  
may b e  a p p l i e d  t o  e a c h  o f  t h e  r e a c t i o n s  ( 2 . 1 . 2 2 )  a n d  ( 2 . 1 . 2 3 ) ,  T . e . ,  

- 

p vi" 
P8 

- P vi' R, - ( v a  P I  - v 8 ) k  II W .  + ( v ~ - v ~  )k, II w j  
a f j - 1  I j 51 ( 2 . 1 . 2 4 )  

I n  t h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  t h e r e  i s  n o  change  i n  c o m p o s i t i o n .  
T h e r e f o r e ,  t h e  c o n s t a n t s  k and  k b  may b e  e x p r e s s e d  by an  e q u i l i b -  
r i u m  c o n s . t a n t  k,. I n  f a c t ,  f 

( 2 . 1 . 2 5 )  

The e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  k , ,  as w e  know, may b e  c a l c u l a t e d  w i t h  
g r e a t  a c c u r a c y  by me thods  - o f  quantum m e c h a n i c s  a n d  s t a t i s t i c a l  
p h y s i c s .  Somet imes  i t  i s  more c o n v e n i e n t  t o  u s e  t h e  e q u i l i b r i u m  
c o n s t a n t  e x p r e s s e d  by p a r t i a l  p r e s s u r e s  o f  t h e  c o m p o n e n t s .  
p - waRT a n d ,  t h e r e f o r e ,  

k,/k, - k, = k,(RT)-", ( 2 . 1 . 2 6 )  

where  

( 2 . 1 . 2 7 )  

n = m''-m'. 
( 2 . 1 . 2 8 )  
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I 

G e n e r a l l y  an a p p r o x i m a t i o n  o f  t h e  f u n c t i o n  k p ( T )  i n  t h e  fo rm o f  a 
c e r t a i n  p o l y n o m i a l  i s  u s e d  i n  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s .  

Comprehens ive  i n f o r m a t i o n  on t h e  t h e r m o d y n a m i c  p r o p e r t i e s  o f  
m a t e r i a l s  ( i n c l u d i n g  i n f o r m a t i o n  on e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s )  i s  
c o n t a i n e d  i n  [ 2 0 ] .  

L e t  us c o n v e r t  ( 2 . 1 . 2 4 )  u s i n g  ( 2 . 1 . 2 7 )  a n d  c o n v e r t i n g  t o  mass 
c o n c e n t r a t i o n s  : 

L e t  t h e r e  t a k e  p l a c e  r e a c t i o n s  s i m u l t a n e o u s l y  i n  t h e  g a s  m i x t u r e .  
Then t h e  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  m o l a r  f o r m a t i o n  r a t e  R ,  o f  t h e  a - m a t e r i a l  
as a r e s u l t  o f  a l l  t h e  homogeneous r e a c t i o n s  may b e  e a s i l y  o b t a i n e d  
by  g e n e r a l i z i n g  ( 2 . 1 . 2 9 )  f o r  t h i s  c a s e :  

If  h e r e  V & p y  v a r  a r e  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  c o e f f i c i e n t s  i n  t h e  r t h  
r e a c t i o n  ( r  = 1, . . . ,  Z ) ,  

m: - c v i r ;  m y  = c v a r ,  . n,=m,-",. ,# 

a a 

( 2 . 1 . 3 1 )  

( 2 . 1 . 3 2 )  

T h u s ,  f i n a l l y ,  t h e  e q u a t i o n s  o f  c o n t i n u i t y  f o r  t h e  components  
(1.3.291, o r  as t h e y  a r e  s o m e t i m e s  c a l l e d ,  t h e  e q u a t i o n s  o f  d i f f u -  
s i o n  a r e  w r i t t e n  i n  t h e  fo rm 

1 ( 2  . l .  3 3 )  

49  



L e t  u s  show b y  e x a m p l e  how (2.1.33) i s  w r i t t e n  for t h e  s p e c i a l  case .  
L e t  t h e r e  b e  a g a s  m i x t u r e  c o n s i s t i n g  of t h e  componen t s  C(Nl), 
CO(N2), C02(N3), O ( N 4 ) ,  02(N5) among w h i c h  t h e r e  o c c u r  t h e  r e a c t i o n s  

- ,  
2 0 2  = 2 0  + 0 2  , k f l , ,  ; 
co = c+o, k / l ;  

k/, ’ CO, 4- c o + o ,  --c 

(2.1.111) 

(2.1.112 1 
(2 .l.III) 
(2.1.1v) 

k a n d  k f ,  a r e  t h e  r a t e s  o f  f o r w a r d  r e a c t i o n s  
f1 .1’  f1.2’ k f 2  

w h e r e  k 

of  (2.1.111), (2.1.1121, (2.1.111) a n d  (2.1.1V), r e s p e c t i v e l y .  For 
r e a c t i o n  (2.1. II 1 )  : 

1 ’ I  
v; = o ,  v; = o ,  v‘3 = o ,  v i  = 1, v;=1, 

I#* v ;  = 3, v -  =‘J, v; E O ,  v ; = o ,  v 3  = o ,  
tti8 2, ni18= 3 ,  n = I .  

(2 .l. 34) 

For r e a c t i o n  (2.1.112): 

(2.1.35) /58 - 

v; - 0 ,  v; = o ,  v; - 0 ,  v; = o ,  v; = 2, 

v 5  = 1, v;’=o, v; = o ,  v 3  = o ,  v 4 =  2, I 8  M #I 

m ’ = 2 ,  m ” =  3, n = 1, 

For t h e  r e a c t i o n  (2.1.111): 

m ’ = l .  m ” = 2 ,  n = l .  
F i g .  11 

Then ,  for e x a m p l e ,  f o r  t h e  0 -componen t ,  t h e  e q u a t i o n  o f  d i f f u s i o n  
i s  w r i t t e n  as f o l l o w s :  - 

-b 
- - b  - + d i v ( p c 4 v + j 4 ) =  

a t  

(2 .l. 38) 
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I n  c o n c l u s i o n  l e t  us n o t e  t h a t  i n  t e c h n o l o g y  c a t . a l y t i c - t y p e  
r e a c t i o n s  a r e  v e r y  i m p o r t a n t .  The c h a n g e  i n  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n  
r a t e  u n d e r  t h e  e f f e c t  o f  m a t e r i a l s  ( c a t a l y s t s )  w h i c h  do n o t  a p p e a r  
i n  t h e  f i n a l  p r o d u c t s  o f  t h i s  r e a c t i o n  i s  c a l l e d  c a t a l y s i s .  Hence 
i t  f o l l o w s  t h a t  a homogeneous  c a t a l y t i c  r e a c t i o n  g o e s  t h r o u g h  
s e v e r a l  e l e m e n t a r y  r e a c t i o n s  i n  wh ich  t h e  c a t a l y s t s  e n t e r s  t h e  r e -  
a c t i o n  a n d  i s  r e g e n e r a t e d .  I f  t h e  c a t a l y s t  a c c e l e r a t e s  t h e  r e a c t i o n  
t h i s  means t h a t  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a c a t a l y s t  t h e  r e a c t i o n  r e q u i r e s  
a g r e a t  a c t i v a t i o n  e n e r g y  ( E  i n  F i g .  11). n on c a t  

L e t  t h e r e  b e  a b i m o l e c u l a r  r e a c t i o n  o c c u r r i n g  i n  t h e  a b s e n c e  /59 
of  a c a t a l y s t  a c c o r d i n g  t o  t h e  d i a g r a m  

A + B + C .  

I n  t h e  p r e s e n c e  o f  an  a c c e l e r a t i n g  c a t a l y s t  K t h e  r e a c t i o n  g o e s  
t h r o u g h  i n  t e r m e  d i  a t  e s t a g e s  

A + K z A K ;  
A K  + B - C + K .  

F i g u r e  11 shows t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  
s y s t e m  on t h e  r e a c t i o n  c o o r d i n a t e  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a c a t a l y s t  
( C u r v e  1) a n d  w i t h  a c a t a l y s t  ( C u r v e  2 ) .  

T h u s ,  t o  o b t a i n  c o r r e c t  r e s u l t s  i n  s t u d y i n g  t h e  complex  r e -  
a c t i o n s  w e  mus t  a p p l y  ( 2 . 1 . 3 0 )  t o  e a c h  o f  t h e  e l e m e n t a r y  s t a g e s  
t h r o u g h  which  t h e  r e a c t i o n  i n  a s y s t e m  g o e s .  

2. Chemically Frozen and Equilibrium Flows 

The s y s t e m  o f  a e r o t h e r m o c h e m i c a l  e q u a t i o n s  ( 1 . 3 . 4 0 ) - ( 1 . 3 . 4 2 )  
p e r m i t s  s u b s t a n t i a l  s i m p l i f i c a t i o n s  i n  two e x t r e m e  c a s e s .  L e t  US 
l o o k  a t  t h e  e q u a t i o n s  o f  c o n t i n u i t y  for t h e  c o m p o n e n t s .  They 
i n c l u d e  t e r m s  wh ich  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  t r a n s i t i o n  o f  t h e  a-com- 
p o n e n t  a c r o s s  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  e l e m e n t a r y  b o u n d a r y  i n  t h e  g a s  
p h a s e  a n d  t h e  f o r m a t i o n  o f  a component  i n  i t  as a r e s u l t  o f  a l l  
t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n s .  When t h e  m a c r o s c o p i c  a n d  m i c r o s c o p i c  
t r a n s i t i o n  o f  m a t e r i a l  i s  s u b s t a n t i a l l y  g r e a t e r  t h a n  t h e  f o r m a t i o n  
o f  t h e  component  as  a r e s u l t  o f  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  w e  c a n  d i s -  
r e g a r d  t h e  r i g h t - h a n d  s i d e s  o f  t h e  e q u a t i o n s  o f  c o n t i n u i t y  a n d  w e  
come t o  e q u a t i o n s  o f  a c h e m i c a l l y  f r o z e n  f l o w .  T h i s  case may b e  
e n c o u n t e r e d  a t  low t e m p e r a t u r e s  or when t h e  r e a c t i o n  r a t e s  a r e  
s m a l l  as a' r e s u l t  o f  t h e  h i g h  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s .  Thus ,  e q u a t i o n s  
o f  d i f f u s i o n  f o r  a f r o z e n  f l o w  a re :  

c 2 . 2 . 1 1  

- _ _  _. - -  . .  -- - - - 

S i n c e  w e  h a v e  a g r e e d  t o  s t u d y  p h y s i c a l l y  e q u i l i b r i u m  f l o w s ,  b e l o w  
i n  g i v i n g  t h e  t h e o r y  o f  n o n e q u i l i b r i u m  f l o w s  w e  w i l l  n o t  s t i p u l a t e  
e a c h  t i m e  t h a t  w e  a r e  s p e a k i n g  o f  c h e m i c a l  n o n e q u i l i b r i u m  ( f r o z e n ,  
e q u i l i b r i u m )  f l o w s .  



I n  t h e  s e c o n d  e x t r e m e  case (kf,, kbr  > >  1) when t h e  d i f f u s i v e  a n d  
c o n v e c t i v e  t r a n s i t i o n  o f  t h e  m a t e r i a l  i s  s u b s t a n t i a l l y  l e s s  t h a n  

( h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  r e l a t i v e l y  low a c t i . v a t i o n  e n e r g i e s )  w e  come t o  
a s y s t e m  of  e q u a t i o n s  

t h e  f o r m a t i o n  of t h e  component  as a r e s u l t  of  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  - / 6 0  

o r  i n  more d e t a i l :  

( 2 . 2 . 2 )  

( 2 . 2 . 3 )  

D 
L e t  u s  d e n o t e  

var - v i r  = oar,  arld 

Then w e  c a n  e x a m i n e  t h e  s y s t e m  o f  e q u a t i o n s  ( 2 . 2 . 3 )  as a s y s t e m  o f  
l i n e a r  a l g e b r a i c  e q u a t i o n s  w i t h  c o n s t a n t  c o e f f i c i e n t s  a n d  we can  
p o s e  t h e  q u e s t i o n  a b o u t  i t s  c o n s i s t e n c y .  T h u s ,  

( 2 . 2 . 4 )  

Here  i s  t h e  e n t . i r e  number  o f  r e a c t i o n s  i n c l u d i n g  u n i f o r m  r e a c t i o n s  
wh ich  o c c u r  i n  d i f f e r e n t  c a t a l y t i c  m a t e r i a l s .  However,  we c a n  
e a s i l y - s e e .  t h a t  t h e  number o f  unknowns c a n  b e  r e d u c e d  t o  

K 

v= 1 
k ( Z  = C n p  where  n, i s  t h e  number o f  m o d i f i c a t i o n s  o f  t h e  r e a c t i o n  

- -  
r). On t h e  o t h e r  h a n d ,  among l.~ e q u a t i o n s  n o t  a l l  a r e  i n d e p e n d e n t .  
I n  f a c t ,  v l i n e a r  r e l a t i o n s h i p s  e x i s t :  

( 2 . 2 . 5 )  

wh ich  e x p r e s s  t h e  l a w  of  c o n s e r v a t i o n  o f  an  e l e m e n t  d u r i n g  c h e m i c a l  
r e a c t i o n s  ( i t  i s  a s s u m e d  t h a t  i n t r a n u c l e a r  c o n v e r s i o n s  do no; 
o c c u r )  a n d  t h e  e q u a t i o n  o f  t h e  c o n s e r v a t i o n  o f  mass i s  

( 2 . 2 . 6 )  

E q u a t i o n  ( 2 . 2 . 6 1 ,  as  we can  e a s i l y  s e e ,  i s  t h e  r e s u l t  o f  v p r e c e d -  
i n g  e q u a t i o n s  a n d ,  t h e r e f o r e  , i s  n o t  a new i n d e p e n d e n t  e q u a t i o n .  
Thus ,  w e  h a v e  p - v  i n d e p e n d e n t  e q u a t i o n s  f o r  k unknowns. When t h e  
number  o f  i n d e p e n d e n t  r e a c t i o n s  i s  l e s s  t h a n  u - v ,  t h e  t a s k  has b e e n  - / 6 1  
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f o r m u l a t e d  i n c o r r e c t l y .  When k = v - v  t h e  p h y s i c a l  s i g n i f i c a n c e  h a s  
o n l y  a t r i v i a l  s o l u t i o n  wh ich  l e a d s  t o  e q u a t i o n s  o f  d e t a r l e d  
e q u i l i b r i u m .  - 1 f . k  > p - v ,  g e n e r a l l y  f rom t h e  t o t a l  e q u i l i b r l u m  
t h e r e  d o e s  n o t  f o l l o w  an e q u a t i o n  of  d e t a i l e d  e q u i l i b r i u m  w l t h o u t  
a p p l y i n g  new p o s t u i a t e s  wh ich  e x c e e d  t h e  l i m i t s  o f  t h e  b a s i c  l a w s  
o f  t h e r m o d y n a m i c s .  The r e p e a t e d l y  m e n t i o n e d  p r i n c i p l e  o f  t h e  m i c r o -  
s c o p i c  r e v e r s i b i l i t y  o f  Thomson [ 2 1 , 2 2 ]  i s  s u c h  a p r i n c i p l e  whose 
s p e c i a l  case i s  t h e  p r i n c i p l e  o f  d e t a i l e d  e q u i l i b r i u m .  A c c o r d i n g  
t o  t h i s  p r i n c i p l e  u n d e r  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  t h e  m o l e c u l a r  p r o -  
c e s s  a n d  t h e  r e v e r s e  p r o c e s s  t a k e  p l a c e  on t h e  a v e r a g e  a t  t h e  same 
r a t e .  F o r  e x a m p l e ,  i f  t h e  m a t e r i a l  i n  t h e  g a s  p h a s e  i s  f o u n d  i n  
t h e  t h r e e  f o r m s  A ,  B ,  C among which  m u t u a l  c o n v e r s i o n s  o c c u r  t h e n  
t h e  t o t a l  b a l a n c e  i s  n o t  d e s t r o y e d  i f  t h e  u n i f o r m  m o t i o n  i n  a c y c l e  
o c c u r s  ( F i g .  1 2 ) .  The p r i n c i p l e  of  m i c r o s c o p i c  r e v e r s i b i l i t y  a s s e r t s  
t h a t  e q u i l i b r i u m  w i l l  b e  r e p r e s e n t e d  n o t  by  t h e  c y c l e  i n  F i g u r e  1 2  
b u t  by  t h e  c y c l e  i n  F i g u r e  1 3 .  T h u s ,  i n  a s t a t e  o f  e q u i l i b r i u m  
e a c h  c h e m i c a l  r e a c t i o n  o c c u r r i n g  i n  t h e  s y s t e m  i s  s e l f - b a l a n c e d .  
When t h e  p r i n c i p l e  of  d e t a i l e d  e q u i l i b r i u m  i s  n o t  c o r r e c t  t h e  con-  
c e n t r a t i o n  o f  a l l  t h e  componen t s  mus t  e x p e r i e n c e  v i b r a t i o n s  i n  t h e  
a p p r o a c h  t o  d e t a i l e d  e q u i l i b r i u m .  Such s t u d i e s  w e r e  u n d e r t a k e n  by 
S r a b a l  C231 b u t  t h e y  y i e l d e d  n o  f i n a l  r e s u l t s .  Thus ,  €or an  e q u i l i b -  
r i u m  f l o w  1-1 e q u a t i o n s  o f  d i f f u s i o n  a r e  s u b s t i t u t e d  by e q u a t i o n s  
o f  c o n t i n u i t y  for a c h e m i c a l  e l e m e n t :  

A 'B\  
---c 
F i g .  1 2  

One o f  t h e  e q u a t i o n s  .of 
( 2 . 2 . 7 )  c a n  b e  s u b s t i t u t e d  

\\ 
c 

F i g .  1 3  
u- - 

/6 2 a n d  t h e  V - V  i n d e p e n d e n t  e q u a t i o n s  f o r  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t :  - 
1 : c i r  

k r (  g ra!r i = 1  i '  

V D D  

( 2 . 2 . 9 )  j -  1 

pnr a= 1 

/6 2 a n d  t h e  V - V  i n d e p e n d e n t  e q u a t i o n s  f o r  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t :  - 

( 2 . 2 . 9 )  

3. Phase Equilibria i n  Single-Component Systems 

The number of d e g r e e s  of f r eedom i n  a s i n g l e - c o m p o n e n t  s y s t e m  
i s  d e t e r m i n e d ,  as i s  known, by  t h e  f o r m u l a  

f = 3 - k  ( 2 . 3 . 1 )  
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where  k i s  t h e  number  of p h a s e s .  Thus a s y s t e m  c o n s i s t i n g  o f  one  
p h a s e  may h a v e  two  d e g r e e s  of  f r e e d o m  ( e . g . ,  p r e s s u r e  a n d  t e m p e r a t u r e )  
a s y s t e m  o f  two  p h a s e s  may h a v e  o n e  d e g r e e  o f  f r e e d o m  ( p r e s s u r e  or 
volume or t e m p e r a t u r e )  a n d  f i n a l l y  i f  a s y s t e m  c o n s i s t s  o f  t h r e e  
p h a s e s  t h e  number  o f  d e g r e e s  o f  f r e e d o m  i s  e q u a l  t o  z e r o .  T h i s  
means t h a t  a l l  t h r e e  p h a s e s :  l i q u i d  ( L ) ,  g a s e o u s  ( G )  and  s o l i d  (S) 
can e x i s t  o n l y  a t  o n e  s t r i c t l y  d e f i n e d  p r e s s u r e  a n d  t e m p e r a t u r e .  
A t y p i c a l  s t a t e  d i a g r a m  f o r  s u c h  a s y s t e m  i s  r e p r e s e n t e d  i n  
F i g u r e  1 4 .  

P 
o f  P a n d  T a t  wh ich  t h r e e  p h a s e s  
e x i s t  s i m u l t a n e o u s l y .  The s e c t o r s  
S, L a n d  G r e p r e s e n t  t h e  v a l u e s  o f  
p r e s s u r e  a n d  t e m p e r a t u r e  a t  which  
o n l y  t h e  s o l i d ,  l i q u i d  or g a s e o u s  
p h a s e  e x i s t s .  The d i v i d i n g  l i n e s  
a r e  d e t e r m i n e d  by  t h e  f u n c t i o n  P(T) 
where  t h e  e x i s t e n c e  o f  two p h a s e s  

S A )/ -- I I G  

When t h e  m a t e r i a l  i s  b y - p a s s e d  by t h e  g a s  m i x t u r e  i n  which  
t h e  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  t h e  v a p o r s  i s  l e s s  t h a n  t h e  p r e s s u r e  o f  
t h e  s a t u r a t e d  v a p o r s  a t  a t e m p e r a t u r e  wh ich  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  t h e  m a t e r i a l ,  and  when t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  m a t e r -  
i a l  i s  l e s s  t h a n  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  t h e  t r i p l e  p o i n t  o f  t h e  p h a s e  
d i a g r a m  t h e  m a t e r i a l  b e g i n s  t o  s u b l i m a t e .  L e t  u s  l o o k  a t  t h e  r a t e  
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o f  n o n e q u i l i b r i u m  e v a p o r a t i o n  f rom t h e  s u r f a c e  o f  a m a t e r i a l  
f o u n d  i n  a s o l i d  or l i q u i d  s t a t e .  . 

If t h e  g a s  n e a r  t h e  s u r f a c e  h a s  a t e m p e r a t u r e  T a n d  a p r e s s u r e  
p ,  t h e  number o f  m o l e c u l e s  c o l l i d i n g  p e r  u n i t  a r e a  o f  s u r f a c e  i s  
d e t e r m i n e d  by  t h e  f o r m u l a  

n = NpJJ2nMRT. ( 2 . 3 . 2 )  

I f  t h e  Ath  p a r t  o f  t h e  m o l e c u l e s  c o n d e n s e s  [ a n d  t h e  ( 1 - A ) t h  p a r t  
i s  r e f l e c t e d ]  t h e n  o b v i o u s l y  t h e  number o f  c o n d e n s e d  m o l e c u l e s  i s  

nCond = A N P J J ~ ~ M H T ,  ( 2 . 3 . 3 )  

where  p i s  t h e  p r e s s u r e  i n  dyn/cm2 a n d  R i s  t h e  g a s  c o n s t a n t  
7x ( 8 . 3 1 5 ' 1 0 7  e r g s / O K ) .  If t h e  v a p o r  i s  s a t u r a t e d  t h e n  p e r  u n i t  t i m e  
.' more m o l e c u l e s  a r e  c o n d e n s e d  t h a n  a r e  e v a p o r a t e d ,  < . e . ,  

-\ where  pak i s  t h e  p r e s s u r e  o f  t h e  s a t u r a t e d  v a p o r s  o f  t h e  s u r f a c e  

t h e s e  v a l u e s  i n  e s s e n c e  do n o t  h a v e  a n y t h i n g  i n  
m a t e r i a l .  D e s p i t e  t h e  e x t e r n a l  s i m i l a r i t y  o f  t h e  f o r m u l a s  f o r  
n 
common: n i s  d e t e r m i n e d  by  t h e  p r o p e r t i e s  of t h e  g a s  a n d  nevap  
d e p e n d s  on t h e  e n e r g y  n e c e s s a r y  t o  overcome t h e  i n t e r m o l e c u l a r  co -  

e v a p o r a t i o n  i s  n o n e q u i l i b r i u m  a n d ,  o b v i o u s l y  , t h e  m a s s  v e l o c i t y  o f  
c a r r y i n g  away t h e  s u r f a c e  m a t e r i a l  U i s  d e t e r m i n e d  by t h e  f o r m u l a  

and  n e v a p  cond 

cond 

h e s i v e  f o r c e s  i n  t h e  s u r f a c e  m a t e r i a l .  If t h e  p r e s s u r e  p#p" t h e  /64 

i ( H e r t z - K n u d s e n )  

( 2 . 3 . 5 )  

The c o e f f i c i e n t  A i s  c a l l e d  t h e  s t i c k i n g  p r o b a b i l i t y  and  e x e r t s  a 
s u b s t a n t i a l  i n f l u e n c e  on t h e  e v a p o r a t i o n  r a t e ,  [ 2 4 ] .  The v a l u e  o f  
A f o r  t h e  case o f  e v a p o r a t i o n  f rom a g r a p h i t e  s u r f a c e  i s  known 
w i t h  a v e r y  h i g h  d e g r e e  o f  a c c u r a c y .  Below w e  w i l l  g i v e  c a l c u l a -  
t i o n s  o f  t h e  c h e m i c a l l y  n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  w i t h  t h e  
s t i c k i n g  p r o b a b i l i t y  c h a n g i n g  i n  a r a n g e  b e t w e e n  0 . 1  and  1. 
S h c h e n n i k o v ' s  p a p e r  C25.1 c o n t a i n s  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  
b o u n d a r y  l a y e r  w i t h  a w i d e r  i n t e r v a l  o f  change  i n  A ( 0 . 0 0 3 - 1 . 0 ) .  

We can  e a s i l y  o b t a i n  a d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n  f o r  t h e  p h a s e  
e q u i l i b r i u m  c u r v e . ,  As w e  know f rom t h e r m o d y n a m i c s ,  i n  t h e  a b s e n c e  
o f  g r a v i t a t i o n a l  , e l e c t r i c a l  a n d  s u r f a c e  e f f e c t s  t h e  Maxwel l  e q u a -  
t i o n  i s  s a t i s f i e d  
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w h e r e  v , S  are  r e s p e c t i v e l y  t h e  volume a n d  e n t r o p y  o f  t h e  s y s t e m .  
From e x p e r i m e n t s  we know t h a t  i n  t h e  p r o c e s s e s  o f  m e l t i n g ,  e v a p o -  
r a t i o n  a n d  s u b l i m a t i o n  t h e  c h a n g e  i n  t h e  e q u i l i b r i u m  p r e s s u r e  w i t h  
t e m p e r a t u r e  d o e s  n o t  d e p e n d  on t h e  e n t i r e  vo lume o f  t h e  s y s t e m .  On 
t h e  b a s i s  o f  t h e  s e c o n d  l a w  of  t h e r m o d y n a m i c s  t h e  c h a n g e  i n  e n t r o p y  
w i t h  t h e  p h a s e  t r a n s i t i o n  A S  = AH/T = L / T  w h e r e  L i s  t h e  h e a t  of 
t h e  p h a s e  t r a n s i t i o n .  T h u s ,  

dp/dT = L/TAv D ( 2 . 3 . 7 )  

A V  i s  t h e  d i f f e r e n c e  i n  m o l a r  vo lumes  o f  t h e  m a t e r i a l  i n  t h e  two 
p h a s e s .  E q u a t i o n  ( 2 , . 3 . 7 )  i s  t h e  known C l a u s i u s - C l a p e y r o n  e q u a t i o n .  
For t h e  c a s e  o f  t h e  p r o c e s s e s  o f  e v a p o r a t i o n  a n d  s u b l i m a t i o n  ( 2 . 3 . 7 )  
i t  i s  e a s y  t o  i n t e g r a t e .  I n  f a c t ,  i n  t h e s e  p r o c e s s e s  t h e  m o l a r  
volume o f  t h e  v a p o r  i s  s u b s t a n t i a l l y  more t h a n  t h e  m o l a r  vo lume o f  
t h e  c o n d e n s e d  p h a s e  ( a t  m o d e r a t e  p r e s s u r e s )  : 

‘evap ” ‘cond 

T h e r e f o r e  

I n  a d d i t i o n ,  

( 2 . 3 . 8 )  

I’ 
L = Lo + J (Acp)dTD ( 2 . 3 . 9 )  

0 

h e r e  L O  i s  t h e  l a t e n t  h e a t  o f  t r a n s f e r  a t  O O K  which  r e p r e s e n t s  
t h e  work wh ich  mus t  b e  e x p e n d e d  a t  a b s o l u t e  z e r o  i n  o r d e r  t o  t e a r  
m o l e c u l e s  away f rom t h e i r  n e i g h b o r s  i n  t h e  c o n d e n s e d  p h a s e  a n d  t o  
c o n v e r t  them t o  t h e  g a s  p h a s e .  The s e c o n d  t e r m  i n  ( 2 . 3 . 9 )  r e p r e -  
s e n t s  t h e  e n e r g y  w h i c h  mus t  b e  t r a n s m i t t e d  t o  t h e  s y s t e m  t o  com- 
p e n s a t e  for t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e r m a l  m o t i o n  i n  
t h e  c o n d e n s e d  p h a s e  a n d  t h e  g a s .  I n  t h e  c a s e  o f  e v a p o r a t i o n  t h e  
b a s i c  p a r t  o f  t h e  l a t e n t  h e a t  o f  t r a n s f e r  i s  u s u a l l y  r e p r e s e n t e d  
by t h e  f i r s t  t e r m  i n  ( 2 . 3 . 9 ) .  Then ( 2 . 3 . 7 )  i s  c o n v e r t e d  t o  t h e  
f o r m  

d l n p / d T  = Lo /RT2 
( 2 . 3 . 1 0 )  

a n d  w e  c a n  e a s i l y  i n t e g r a t e  i t :  

* - L , / R  T p = c o n s t  C ( 2 . 3 . 1 1 )  

T h u s ,  i n  t h i s  a p p r o x i m a t i o n  i t  i s  enough  t o  know t h e  v a l u e  o f  t h e  
e q u i l i b r i u m  p r e s s u r e  o f  t h e  v a p o r s  p 5  a t  any  o n e  g i v e n  t e m p e r a t u r e  
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i n  o r d e r  t o  know it  i n  an  e n t i r e  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s .  O f t e n  i t  
d o e s  n o t  make s e n s e  t o  u s e  more p r e c i s e  means o f  a p p r o x i m a t i n g  

F i g .  1 5  

B ( f o r  e x a m p l e ,  by  means o f  t h e  N e r n s t  e q u a t i o n  l g  p = A - 2  + cT + D$ T 

as a r e s u l t  o f  t h e  g r e a t  d i s c r e p a n c i e s  i n  e x p e r i m e n t a l  d a t a  w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  p r e s s u r e s  o f  s a t u r a t e d  v a p o r s .  For e x a m p l e ,  i n  
1952-1955 G o l d f i n g e r  e t  a l .  m e a s u r e d  t h e  p r e s s u r e  o f  a s a t u r a t e d  
c a r b o n  v a p o r  by  a m e t h o d  o f  e v a p o r a t i o n  f r o m  a n  open  s u r f a c e  
( L a n g m u i r  m e t h o d )  a n d  by  t h e  Knudsen e f f u s i o n  me thod  C 2 6 1 .  T h e r e  / 6 6  
w a s  a p p r o x i m a t e l y  a 1 0 0 - f o l d  d i f f e r e n c e  i n  t h e  d a t a ,  b u t  n e v e r t h e -  
l e s s  a t  t h e  p r e s e n t  t i m e  t h e y  a r e  a s sumed  t o  b e  t h e  mos t  a c c u r a t e  
C271  ( s e e  F i g .  1 5 ) .  E x p e r i m e n t a l  d a t a  o b t a i n e d  on t h e  b a s i s  o f  
t h e  Knudsen me thod  a r e  n o t e d  b y  t h e  m a r k  0 a n d  t h o s e  o b t a i n e d  on 
t h e  b a s i s  o f  t h e  Langmui r  me thod  a r e  marked  by  an  $?. 

- 

Below w e  w i l l  g i v e  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  b o u n d a r y  
l a y e r  i n  wh ich  v a l u e s  o f  p:? were  c a l c u l a t e d  a c c o r d i n g  t o  e x p e r i -  
m e n t a l  d a t a  o b t a i n e d  on t h e  b a s i s  o f  b o t h  t h e  Langmui r  a n d  Knudsen 
m e t h o d s .  

4 .  K i n e t i c s  o f  H e t e r o g e n e o u s  R e a c t i o n s  

The phenomenon o f  s u r f a c e  d e s t r u c t i o n  i s  c o m p l i c a t e d  s u b -  
s t a n t i a l l y  i f  o t h e r  h e t e r o g e n e o u s  p r o c e s s e s *  ( c a t a l y t i c  or combus- 
t i o n - t y p e )  a r e  p o s s i b l e  on t h e  s u r f a c e .  T h u s ,  i f  a c a t a l y t i c  
homogeneous r e a c t i o n  c a n  b e  s t u d i e d  s i m p l y  as a r e a c t i o n  o c c u r r i n g  
v i a  s e v e r a l  e l e m e n t a r y  r e a c t i o n s  t h e n  a n y  r e a c t i o n  on a s o l i c  s u r -  
f a c e  c a n  b e  s u b d i v i d e d  a t  l e a s t  i n t o  t h e  f o l l o w i n g  s t a g e s :  

(1) T r a n s f e r  o f  r e a c t i n g  m a t e r i a l s  t o  t h e  s u r f a c e ;  
( 2 )  C h e m i c a l  a d s o r p t i o n  o f  r e a c t i n g  m a t e r i a l s  b y  t h e  s u r f a c e ;  
( 3 )  S t r i c t l y  c h e m i c a l  r e a c t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  b e t w e e n  t h e  

a d s o r b e d  m a t e r i a l s  a n d  t h e  s u r f a c e  m a t e r i a l  or b e t w e e n  t h e  a d s o r b e d  
m a t e r i a l  a n d  t h e  m o l e c u l e  c o l l i d i n g  w i t h  t h e  s u r f a c e ;  

( 4 )  D e s o r p t i o n  o f  r e a c t i o n  p r o d u c t s  f r o m  t h e  s u r f a c e ;  
( 5 )  E l i m i n a t i o n  o f  g a s e o u s  r e a c t i o n  p r o d u c t s  f r o m  t h e  s u r f a c e  

i n  t h e  f o r m  o f  a c o n v e c t i v e  c u r r e n t  a n d  b e  means  o f  t h e  d i f f u s l o n  
mechan i sm.  I n  a d d i t i o n ,  h e t e r o g e n e o u s  p r o c e s s e s  o c c u r  i n  t h e  p o r e s  
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of  t h e  m a t e r i a l ,  a n d  i t  h a p p e n s  t h a t  t h e  e l i m i n a t i o n  mechanism of 
t h e  f o r m e d  c o m p o n e n t s  d e p e n d s  s u b s t a n t i a l l y  on t h e  r a d i u s  of t h e  
p o r e s .  However ,  f o r  s t u d y i n g  a e r o t h e r m o c h e m i c a l  p r o b l e m s  i t  i s  s u f -  
f i c i e n t  t o  t a k e  i n t o  a c c o u n t  o n l y  t h e  t o t a l  e f f e c t s  c a u s e d  b y  h e t e r -  
o g e n e o u s  p r o c e s s e s .  For t h i s  p u r p o s e  w e  c a n  i n t r o d u c e  t h e  m a t r i x  E 

o f  p h e n o m e n o l o g i c a l  c o e f f i c i e n t s  as  R o s n e r  d i d  C281. The c o e f f i c i e n t s  
~;jCi,j = 1, ...,p 1 o f  t h i s  m a t r i x  r e p r e s e n t  t h e  p r o b a b i l i t y  of 
t r a n s i t i o n  o f  t h e  ;-component as a r e s u l t  o f  a d s o r p t i o n ,  h e t e r o -  
g e n e o u s  r e a c t i o n s  a n d  d e s o r p t i o n  i n t o  t h e  j - c o m p o n e n t .  T h u s ,  t h e  
q u a d r a t i c  m a t r i x  E w i t h  t h e  d i m e n s i o n  c o m p l e t e l y  d e t e r m i n e s  t h e  
l o c a l  c h e m i c a l  a c t i v i t y  o f  t h e  s u r f a c e .  However ,  i t  i s  s i m p l e r  t o  
a s sume  t h a t  t h e  v e l o c i t y  U, o f  t h e  e n t r y  o f  t h e  a-Component i n t o  
t h e  g a s  p h a s e  a s  a r e s u l t  o f  a l l  t h e  h e t e r o g e n e o u s  p r o c e s s e s  i s  
known ( i f  Ua < 0 i t  means t h a t  t h e  a - c o m p o n e n t  t r a n s f e r s  a t  an  

a b s o l u t e  r a t e  [ V a l  f r o m  t h e  g a s  t o  t h e  c o n d e n s e d  p h a s e ) .  G e n e r a l l y  
U, m u s t  b e  d e t e r m i n e d  e x p e r i m e n t a l l y .  

/ 6 7  F - 

1 .  A d s o r p t i o n  

L e t  u s  l o o k  b r i e f l y  a t  c e r t a i n  f e a t u r e s  o f  h e t e r o g e n e o u s  
p r o c e s s e s  on a s u r f a c e .  Two k i n d s  o f  a d s o r p t i o n  a r e  known. 

(1) P h y s i c a l  a d s o r p t i o n  where  m o l e c u l e s  a r e  r e t a i n e d  on t h e  
s u r f a c e  a t  a d i s t a n c e  o f  t h e  o r d e r  o f  3 8  by van d e r  Waals f o r c e s  
wh ich  by n a t u r e  a r e  a n a l o g o u s  t o  f o r c e s  o p e r a t i n g  b e t w e e n  t h e  
m o l e c u l e s  i n  t h e  g a s ;  

( 2 )  C h e m i c a l  a d s o r p t i o n  when a d s o r b e d  m o l e c u l e s  a r e  m a i n t a i n e d  
a t  a d i s t a n c e  o f  - 18 by f o r c e s  o f  an  a t o m i c  v a l e n t  bond  i n  t h e  
m o l e c u l e s .  With c h e m i s o r p t i o n  t h e r e  c a n  o c c u r  a d e c o m p o s i t i o n  o f  
a d s o r b e d  m o l e c u l e s  i n t o  a toms  or r a d i c a l s  a n d  an e x c h a n g e  o f  e l e c -  
t r o n s  w i t h  s u r f a c e  a t o m s .  G e n e r a l l y  i n  t h e  o v e r w h e l m i n g  m a j o r i t y  
o f  c a s e s  t h e  m o l e c u l e  c o l l i d i n g  w i t h  t h e  s u r f a c e  r e m a i n s  on i t  for 
a c e r t a i n  i n t e r v a l  d t i m e .  M a t e r i a l s  f o u n d  i n  c o n t a c t  w i t h  c o l d  
( h o t )  a i r  a r e  warmed ( c o o l e d )  m a i n l y  as a r e s u l t  o f  t h e  a d s o r p t i o n  
mechanism.  Langmui r  d e v e l o p e d  a t h e o r y  o f  a d s o r p t i o n  b a s e d  on 
t h e  f o l l o w i n g  a s s u m p t i o n s :  

(1) M o l e c u l e s  a r e  a d s o r b e d  on d e f i n i t e  s e g m e n t s  o f  t h e  a d s o r -  
b e n t ' s  s u r f a c e .  The number  o f  a d s o r b i n g  s i t e s  i n  t h e  p r o c e s s  d o e s  
n o t  c h a n g e .  The a d s o r b i n g  s i t e s  a r e  e a s i l y  a c c e s s i b l e  a n d  e n e r g e t i -  
c a l l y  e q u i v a l e n t .  

( 2 )  T h e r e  i s  n o  p h y s i c a l  r e a c t i o n  b e t w e e n  t h e  a d s o r b e d  m o l e c u l e s  
a n d  as  a r e s u l t  t h e r e  i s  n o  m o l e c u l a r  m o t i o n  a l o n g  t h e  s u r f a c e  o f  
t h e  a d s o r b e n t .  

( 3 )  M o l e c u l e s  c a n  b e  a d s o r b e d  o n l y  b y  c o l l i d i n g  w i t h  t h e  s u r -  
f a c e  s i t e s  wh ich  a r e  n o t  a l r e a d y  o c c u p i e d  by a d s o r b e d  m o l e c u l e s .  

T h e s e  t h r e e  a s s u m p t i o n s  fo rm t h e  c o n c e p t  o f  t h e  " i d e a l "  a d -  
s o r b e d  l a y e r .  Langmui r  i n t r o d u c e d  t h e  f i r s t  s u p p o s i t i o n  b e c a u s e  
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b e c a u s e  m o l e c u l e s  i n  a t w o - d i m e n s i o n a l  c r y s t a l  l a t t i c e  o f  t h e  ad -  
s o r b e n t ' s  s u r f a c e  f rom a t r u e  a l t e r n a t i o n  o f  p o t e n t i a l  maxima a n d  
minima.  The s e c o n d  s u p p o s i t i o n  i s  g e n e r a l l y  n o t  t r u e  s i n c e  a d s o r b e d  
m o l e c u l e s  a l m o s t  a l w a y s  move a l o n g  t h e  s u r f a c e .  The t h i r d  s u p p o -  
s i t i o n  a u t o m a t i c a l l y  means t h a t  t h e  a d s o r b e d  l a y e r  mus t  b e  mono- 
m o l e c u l a r .  L e t  t h e  number o f  m o l e c u l e s  n e c e s s a r y  f o r  a c o m p l e t e  
s u r f a c e  c o v e r a g e  o f  a l l  t h e  a d s o r p t i o n  c e n t e r s  f o r  1 c m 2  o f  s u r f a c e  
b e  00. L e t  u s  d e n o t e  t h e  number o f  a d s o r b e d  m o l e c u l e s  o f  a - t y p e  
p e r  1 c m 2  by u a .  T h u s ,  i f  p e r  u n i t  o f  t i m e  n a ,  a - t y p e  m o l e c u l e s  

/6  8 - 

U 
s t r i k e  a u n i t  s u r f a c e  a r e a ,  t h e n  n a  C u / O O  o f  them r e t u r n s  t o  t h e  B 

ll 6-1 
g a s  p h a s e  a n d ,  t h e r e f o r e  n ( 1 -  C o / U O  i s  a d s o r b e d .  L e t  T a  b e  t he  B a B=1 
mean t i m e  l o  d u r i n g  wh ich  t h e  a d s o r b e d  a - t y p e  m o l e c u l e  remaf ins  on 
t h e  s u r f a c e .  Then ,  o b v i o u s l y  

o r  

P 
aa = (I- I: a /a n a T a ,  a=1, .  ..,tr 

p = 1  4) 
tr -1 

ea=na-ca (Do+ I: n p T p )  
B =1 

( 2 . 4 . 1 )  

( 2 . 4 . 2 )  

where  8 = a a / a g  i s  t h e  s h a r e  o f  s u r f a c e  s i t e s  o c c u p i e d  by mole-  
c u l e s  O F  t h e  a -componen t .  L e t  8 0  b e  t h e  s h a r e  o f  s i t e s  f r e e  f o r  
a d s o r p t i o n .  Then ,  o b v i o u s l y ,  

I: e, +. eo = 1. 
a ( 2 . 4 . 3 )  

I n  a d d i t i o n ,  l e t  us. i n t r o d u c e  t h e  n o t a t i o n  

( 2 . 4 . 4 ;  n a ' a / Q a ~ o  = a a B 

where  p i s  t h e  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  t h e  a -component  a n d  n a  i s  
d e t e r m i n e d  by t h e  f o r m u l a  

Then w e  can  e a s i l y  show t h a t  

e o  = l/(l+;aapa 1, ( 2 . 4 . 6 )  

.- ~- - 

l o  For e x a m p l e ,  f ,or  t h e  a d s o r p t i o n  o f  oxygen  a toms  on t u n g s t e n  a t  
2548OK T = 0.36  s e c ,  a t  2362OK, T = 3.49 s e c .  U s u a l l y  t h e  
d e p e n d e n c e  o f  t h e  a d s o r p t i o q  t i m e  on t h e  s u r f a c e  t e m p e r a t u r e  i s  

a p p r o x i m a t e d  by  t h e  e q u a t i o n  ( o f  F r a n k e l ) :  T = where  T O  
i s  t h e  v i b r a t i o n a l  p e r i o d  o f  t h e  a d s o r b e d  m o l e c u l e  i n  a d i r e c t i o n  
p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  s u r f a c e  a n d  q i s  t h e  h e a t  o f  a d s o r p t i o n .  
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a n d  t h e  e q u a t i o n  o f  t h e  Langmuir  i s o t h e r m  ( 2 . 4 . 2 )  becomes :  

( 2 . 4 . 7 )  

/6 9 L e t  u s  examine  t h e  e n e r g y  e q u a t i o n s  w i t h  a d s o r p t i o n  u s i n g  a - 
h y p o t h e t i c a l  b i v a l e n t  m o l e c u l e  as a n  a d s o r p t i o n  s a m p l e  [ 2 9 ] .  I n  
F i g u r e  1 6  t h e  p o t e n t i a l  c u r v e  1 r e f e r s  t o  t h e  p h y s i c a l  a d s o r p t i o n  
o f  t h e  m o l e c u l e  A B .  D u r i n g  chemi.ca1 a d s o r p t i o n  t h e r e  i s  u s u a l l y  
d i s s o c i a t i o n  i n t o  a t o m s .  Curve  2 r e p r e s e n t s  t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  
p o t e n t i a l  e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m  A + B [ k l  ( w h e r e  k i s  t h e  s u r f a c e  
m a t e r i a l )  on t h e  d i s t a n c e  f rom t h e  s u r f a c e .  The i n t e r s e c t i o n  o f  
c u r v e s  1 a n d  2 d e t e r m i n e s  t h e  v a l u e  o f  t h e  c h e m i s o r p t i o n  a c t i v a t i o n  
e n e r g y .  I n  F i g u r e  16.,  q a n d . q c h e  a r e  r e s p e c t i v e l y  t h e  h e a t s  
o f  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l P k 8 g o r p t i o n ,  E a  i s  t h e  c h e m i s o r p t i o n  
a c t i v a t i o n  e n e r g y ,  Edes i s  t h e  d e s o r p t i o n  a c t i v a t i o n  e n e r g y  and  
&AB i s  t h e  e n e r g y  o f  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  m o l e c u l e s  AB i n t o  a toms 
A + B .  L e t  us  n o t e  t h e  o b v i o u s  r e l a t i o n  

- 
qchem - E a  - E d e s  

( 2 . 4 . 8 )  

F i g .  1 6  

I n  F i g u r e  1 6 ,  t h e  p o t e n t i a l  c u r v e s  f o r  i l l u s t r a t i n g  e x o t h e r m i c  
c h e m i s o r p t i o n  a r e  g i v e n .  de-Boer  i n d i c a t e d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  
e n d o t h e r m i c  c h e m i s o r p t i o n .  A t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  ( i n  c o m p a r i s o n  
w i t h  c h e m i s o r p t i o n )  t h e  e f f e c t  o f  p h i r s i c a l  a d s o r p t i o n  on t h e  
h e t e r o g e n e o u s  p r o c e s s  i s  n e g l i g i b l y  s m a l l .  The a c t i v a t i o n  e n e r g y  
o f  p h y s i c a l  a d s o r p t i o n  i s  u s u a l l y  s e v e r a l  k i l o c a l o r i e s  p e r  mole .  
The a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  c h e m i s o r p t i o n  h a s  t h e  o r d e r  o f  a c t i v a t i o n  
e n e r g y  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s ,  f o r  e x a m p l e ,  w i t h  t h e  c h e m i s o r p t i o n  
o f  oxygen  a toms  on t u n g s t e n  Ea = 1 4 7  k C a l / m o l e .  
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F i g .  1 7  

2 .  Heterogeneous C a t a Z y s i s  

A t  t h e  p r e s e n t  t i m e  w e  assume t h a t  a c a t a l y s t  p a r t i c i p a t e s  /70 
a t  l e a s t  i n  two s t a g e s  o f  t h e  o v e r a l l  p r o c e s s .  D u r i n g  t h e  p r o c e s s  
i t  s u b s e q u e n t l y  e n t e r s  t h e  r e a c t i o n  a n d  i s  r e g e n e r a t e d .  I n  t h i s  
r e s p e c t  t h e  p o s i t i o n  i s  t h e  same as i n  homogeneous c a t a l y s i s .  The 
p r e s e n c e  o f  a c a t a l y s t  o p e n s  up a new p a t h  f o r  t h e  r e a c t i o n  which  
i s  made up o f  t h e  a b u n d a n c e  o f  e l e m e n t a r y  r e a c t i o n s  i n  which  t h e  
a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  s u b s t a n t i a l l y  s m a l l e r  t h a n  i n  a r e a c t i o n  w i t h -  
o u t  a c a t a l y s t .  I n  F i g u r e  1 7 ,  w e  g i v e  a c o m p a r i s o n  o f  t h e  p r o f i l e s  
o f  a p a t h  o f  a homogeneous n o n c a t a l y t i c  a n d  a h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y t i c  
r e a c t i o n  A + B .  Curve  1 r e p r e s e n t s  t h e  homogeneous r e a c t i o n  and  
Curve  2 t h e  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n .  I n  F i g u r e  1 7  q a d s a  qdes  and  Q 
a r e  t h e  h e a t s  o f  a d s o r p t i o n ,  d e s o r p t i o n  a n d  t h e  t o t a l  h e a t  o f  r e -  
a c t i o n ;  Eads,  EdesJ  EhomJ E h q a .  a n d  Eh , t  a r e  r e s p e c t i v e l y  t h e  

a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  o f  a d s o r p t i o n ,  d e s o r p t i o n ,  homogeneous r e a c t i o n  
and  t h e  a p p a r e n t  a n d  t r u e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  o f  t h e  h e t e r o g e n e o u s  
r e a c t i o n .  We can  u n d e r s t a n d  t h e s e  v a l u e s  f rom F i g u r e  1 7 .  A s  we 
know, a h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y t i c  p r o c e s s  c a n  n o t  d i s p l a c e  e q u i l i b r i u m  
i n  t h e  g a s  p h a s e ,  o t h e r w i s e  t h i s  wou ld  c o n t r a d i c t  t h e  s e c o n d  l a w  o f  
t h e r m o d y n a m i c s .  A c a t a l y s t  c a n  n o t  c a u s e  a r e a c t i o n  which  u n d e r  
t h e  g i v e n  c o n d i t i o n s  i s  t h e r m o d y n a m i c a l l y  i m p o s s i b l e .  The a c t i v i t y  
o f  a c a t a l y s t  i n  t h e  p r o c e s s  o f  c h a n g i n g  t h e  i n i t i a l  c h e m i c a l  
s y s t e m  is n o t  o n l y  an a c c e l e r a t i n g  o n e  b u t  a l s o '  an  o r i e n t i n g  o n e .  

c h e m i c a l  s y s t e m  c a n  b e  d e v e l o p e d  i n  s e v e r a l  t h e r m o d y n a m i c a l l y  p o s -  
s i b l e  d i r e c t i o n s .  T h e r e f o r e ,  i n  t h e  case o f  a c a t a l y t i c  s u r f a c e  
t h e r e  can  n o t  b e  d e t a i l e d  e q u i l i b r i u m  on t h e  s u r f a c e .  Only s o l i d  
m a t e r i a l s  w i t h  a l a r g e  b o n d i n g  e n e r g y  b e t w e e n  a toms  p o s s e s s e s  
c a t a l y t i c  a c t i v i t y .  A l a r g e  p a r t  o f  t h e  c a t a l y s t s  p o s s e s s  i o n  or 
m e t a l l i c  c r y s t a l  l a t t i c e s  w i t h  a l a r g e  b o n d i n g  e n e r g y  C301. I n  

The o r i e n t i n g  a c t i v i t y  o f  a c a t a l y s t  i s  e x p r e s s e d  o n l y  when t h e  /71 

61 



p r a c t i c e  , cases o f  m o l e c u l a r  c r y s t a l s  a n d  i i q u i d s  b e i n g  h e t e r o g e n e o u s  
c a t a l y s t s  a r e  unknown. The o v e r w h e l m i n g  m a j o r i t y  o f  c a t a l y s t s  a r e  
e i t h e r  m e t a l s  o r  b i n a r y  me ta l  compounds or s a l t s .  Thus ,  u s i n g  a 
g e n e r a l  a s s u m p t i o n  a b o u t  t h e  c a t a l y t i c  s u r f a c e  mus t  b e  c o n s i d e r e d  
i n  e v e r y  case d u r i n g  t h e  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  o f  a e r o t h e r m o c h e m -  
ica.1 p r o b l e m s .  N e v e r t h e l e s s  i n  p r a c t i c a l  c a l c u l a t i o n s  , as a r u l e  
t h e  a s s u m p t i o n  c o n c e r n i n g  d e t a i l e d  e q u i l b r i u m  on  t h e  s u r f a c e  of  
t h e  m a t e r i a l  i s  a p p l i e d  s i n c e  t h i s  s u b s t a n t i a l l y  s i m p l i f i e s  fo rmu-  
l a t i o n  o f  t h e  p r o b l e m .  

The l a w  o f  e f f e c t i v e  s u r f a c e s  f o r m u l a t e d  b y  Langmui r  i s  t h e  
b a s i s  f o r  s t u d y i n g  t h e  k i n e t i c s  o f  r e a e t ' i o n s  i n  i d e a l  a d s o r b e d  
l a y e r s .  A c c o r d i n g  t o  t h e  l a w  o f  e f f e c t i v e  s u r f a c e s ,  f o r  t h e  
r e  a c t  i on 

( 2 . 4 . 9 )  

o c c u r r i n g  i n  t h e  s u r f a c e  l a y e r ,  t h e  r a t e  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
p o r t i o n s  o f  t h e  s u r f a c e  8, o c c u p i e d  by r e a c t i n g  m a t e r i a l s  i n  
powers  e q u a l  t o  t h e  c o r r e s p o n d i n g  s t o i c h i o m e t r i c  c o e f f i c i e n t s  [ c f .  
(2  .1.30)1: 

( 2 . 4 . 1 0 )  

1-1 
where  n 

s u r f a c e .  The d e g r e e  o f  c o v e r i n g  0, o f  t h e  s u r f a c e  by  t h e  a - m a t e r i a l  
i s  r e l a t e d  t o  80 by e q u a t i o n s  ( 2 . 4 . 7 )  

= a ~ l ( v ~ z - v ~ Z ) , 8 0  i s  t h e  p o r t i o n  o f  f r e e  s i t e s  o f  t h e  

I n  t h e  s t a t e  o f  e q u i l i b r i u m  U, = 0 .  U s i n g  t h e  p r i n c i p l e  o f  
m i c r o s c o p i c  r e v e r s i b i l i t y  and  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  ( 2 . 4 . 7 )  we o b t a i n  

where  

( 2 . 4 . 1 1 )  

/ 72 - 

( 2 . 4 . 1 2 )  

T h u s ,  i f  t h e  f o r m a t i o n  r a t e  o f  t h e  a -component  ( a  = l , . . . , ~ ) ,  
as a r e s u l t  o f  a l l  t h e  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s ,  i s  e q u a l  t o  z e r o  
t h e n  from, t h e  e q u a t i o n s  f o r  t h e  i d e a l  a d s o r p t i o n  l a y e r  t h e r e  r e s u l t  
e q u a t i o n s  o f  d e t a i l e d  e q u i l i b r i u m .  
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The l a w  o f  e f f e c t i v e  s u r f a c e s  o c c u p i e s  a p l a c e  i n  t h e  k i n e t i c s  
o f  h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y t i c  r e a c t i o n s  t h a t  i s  a n a l o g o u s  t o  t h e  
p l a c e  o f  t h e  l a w  o f  e f f e c t i v e  m a s s e s  i n  t h e  k i n e t i c s  o f  homogeneous 
r e a c t i o n s .  However i f  t h e r e  i s  an  i n t e r a c t i o n  o f  a d s o r b e d  p a r t i c l e s  
on t h e  c a t a l y s t ’ s  s u r f a c e  a n d  t h e  number o f  a c t i v e  s i t e s  and  t h e i r  
a d s o r p t i v e  c a p a c i t y  c h a n g e  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  p r o c e s s  i t s e l f  
t h e  l a w  of e f f e c t i v e  m a s s e s  w i l l  n o t  b e  s a t i s f i e d .  T h e r e f o r e ,  t h e  
e x p e r i m e n t a l  s t u d y  of t h e  k i n e t i c s  o f  h e t e r o g e n e o u s  p r o c e s s e s  on t h e  
s u r f a c e  o f  s p e c i f i c  c o a t i n g s  i s  n e c e s s a r y .  

3.  Heterogeneous  Combustion of a G r a p h i t e  S u r f a c e  

B e a r i n g  i n  mind t h e  p r e s e n t a t i o n  of  t h e  n u m e r i c a l  s o l u t i o n s  
o f  a e r o t h e r m o c h e m i c a l  e q u a t i o n s  fir t h e  case o f  t h e  s t r e a m l i n e  f l o w  
o f  g r a p h i t e  by a h i g h - e n t h a l p y  g a s  m i x t u r e  l e t  us  s t u d y  t h e  h e t e r -  
o g e n e o u s  c o m b u s t i o n  o f  g r a p h i t e  on t h e  b a s i s  o f  e x p e r i m e n t a l  p a p e r s  
[ 3 1 , 3 2 1 .  E x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  up t o  a s u r f a c e  t e m p e r a t u r e  o f  - 2 , 0 0 0 ° K .  Below l e t  u s  a s s u m e  t h a t :  (1) s u b l i m a t i o n  a n d  h e t e r o -  
g e n e o u s  c o m b u s t i o n  r e a c t i o n s  o c c u r  on t h e  same a c t i v e  s u r f a c e ;  ( 2 )  
t h e  r e a c t i o n  mechanism f o u n d  b y  B l y h o l d e r  [ 3 2 1  i s  p r e s e r v e d  up t o  
a s u r f a c e  t e m p e r a t u r e  o f  - 3,00O0K. 

From B l y h o l d e r  [ 3 2 ]  i t  f o l l o w s  t h a t  t h e  r e a c t i o n  r a t e  d o e s  
n o t  depend  on t h e  d e g r e e  o f  d i s s o c i a t i o n  o f  0 2 .  F o l l o w i n g  t h e  
a s s u m p t i o n  o f  Moor a n d  Z l o t n i k  [ l S ]  l e t  u s  assume t h a t  t h e  a d s o r p -  
t i o n  o f  t h e  0 a tom f r o m  C 0 2  i s  s t i l l  p o s s i b l e  s i n c e  t h e  b o n d i n g  
e n e r g y  o f  0 i n  C 0 2  i s  o f  t h e  same o r d e r  as i n  0 2  [ 3 3 ] .  For s i m -  
p l i c i t y  l e t  u s  assume t h a t  n i t r o g e n  and  i t s  compounds do n o t  
p a r t i c i p a t e  i n  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s .  Thus ,  t h e  f o l l o w i n g  i r r e -  
v e r s i b l e  c o m b u s t i o n  r e a c t i o n s  and  t h e  s u b l i m a t i o n  r e a c t i o n  o f  t h e  
m a t e r i a l  a r e  s t u d i e d :  - 

Cgraph.. - Cgas; - .  
C +9--m; 

C 
p a p h .  ‘0 graph, + 2 2- 

graph. + co2 - 2co. 

( 2 . 4 . 1 )  
( 2 . 4 . 1 1 )  

( 2 . 4 . 1 1 1 )  
( 2 . 4 .  IV) 

The t o t a l  number of  0 a toms  p e r  u n i t  volume which  c a n  b e  a d s o r b e d  - / 7 3  
i s  

( 2 . 4 . 1 3 )  

where  N i s  A v o g a d r o ’ s  number .  The p o r t i o n  o f  t h e s e  a toms  n e c e s s a r y  - 

M4 
f o r  0 2  c5/ (cq + - c3 + c5) a n d  for 

M3 
T a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  f a c t  t h a t  

M4 

M3 
f o r  O i s  cq/(cq + - c3 + C5), 

co2 c 3 ~  / ( C q  + - C 3  + C5). 
M4 M4. 

M 3  
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d e s o r p t i o n  o c c u r s  o n l y  i n  t h e  fo rm o f  C O  E321 w e  come t o  t h e  con-  
c l u s i o n  t h a t  i f  $ i s  t h e  number o f  c a r b o n  a toms  d e s o r b e d  p e r  u n i t  
o f  t i m e  f rom a u n i t  s u r f a c e  t h e n  $ g i v e s  t h e  number o f  d e s o r b e d  0 
a t o m s .  Assuming a s t a t i o n a r y  s t a t e  l e t  u s  s a y  t h a t  $ i s  t h e  t o t a l  
number o f  0 a toms  a d s o r b e d  by t h e  s u r f a c e  p e r  u n i t  o f  t i m e  p e r  u n i t  
a r e a .  The v a l u e  o f  (p i s  c a l c u l a t e d  by  B l y h o l d e r  [ 3 2 1  as: 

( 2 . 4 . 1 4 )  

where  k i s  t h e  Bo l t zmann  c o n s t a n t  and  E i s  t h e  a c t i v a t b n  e n e r g y  
( - 2 k C a l / m o l e ) .  Then t h e  mass v e l o c i t y  Ua o f  a - componen t s  e n t e r -  
i n g  t h e  g a s  p h a s e  as  a r e s u l t  o f  a l l  t h e  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s  
i s  d e s c r i b e d  by t h e  f o l l o w i n g  s y s t e m  o f  e q u a t i o n s :  

c3 M3 
Q - I  N * 3  , 

M4 - 
u 3 = -  

M4 

M 3  
C 4 + C 5  + -cj 

c4  

M4 
C 4 + C 5  +-c3 

M3 

C 5  ~. 

M 4  
c 4 + c 5 +  - c 3  

M 3  

u4 = - 

us 7 -  

- * 4 .  

N '  

* 4  - 
N 

( 2 . 4 . 1 5  ) 

( 2 . 4 . 1 6 )  

( 2 . 4 . 1 7 )  

( 2 . 4 . 1 8 )  

( 2 . 4 . 1 9 )  

Here  we h a v e  taken i n t o  a c c o u n t  t h e  f a c t  t h a t  t h e  a d s o r p t i o n  o f  t h e  - / 7 4  
0 a tom from C02 l e a d s  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  C O  i n  t h e  amount  

M4 - c3 
M 3  

c 4 + c  + - c 3  

M 2  
@ - - e  

N M4 ' 

M3 

( 2 . 4 . 2 0 )  

I f  we sum ( 2 . 4 . 1 5 ) - ( 2 . 4 . 1 9 )  w e  o b t a i n  t h e  mass v e l o c e t y  o f  t h e  
rem,oval  o f .  g r a p h i t e  f rom t h e  s u r f - a c e  w h i c h ,  as  was t o  be  e x p e c t e d ,  
is % q u a l  t o  
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( 2 . 4 . 2 1 )  

5 .  Heterogeneous Processes  i n  Porous Surfaces  

I f  t h e  h e a t  p r o t e c t i v e  c o a t i n g  h a s  a p o r o u s  s t r u c t u r e  t h e  r e -  
a c t i o n  s u r f a c e  i n c r e a s e s  as a r e s u l t  o f  t h e  i n t e r n a l  r e a c t i o n  
s u r f a c e .  However,  i f  t h e  p o r o u s  g r a n u l a r  s t r u c t u r e  i n  c o m m e r c i a l  
c a t a l y s i s  p e r m i t s  an  i n c r e a s e  i n  t h e  e s c a p e  o f  t h e  p r o d u c t  a p o r -  
ous s t r u c t u r e  o f  t h e  c o a t i n g  is u n d e s i r a b l e .  T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  
c a r r y i n g  away o f  t h e  mass o f  t h e  p o r o u s  c o a t i n g  wou ld  b e  s u b s t a n -  
t i a l l y  more t h a n  t h e  l o s s  o f  mass b y  a s o l i d  c o a t i n g  w i t h  an i n -  
s i g n i f i c a n t  s u p p l e m e n t a r y  a b s o r p t i o n  by t h e  m a t e r i a l .  

L e t  u s  i n t r o d u c e  t h e  f o l l o w i n g  s y m b o l s  C 3 4 ] i  s i s  t h e  s u r -  
i s  t h e  volume o f  ?he  p o r e s  p e r  f ace  a r e a  o f  t h e  p o r e s  p e r  1 g ;  V 

1 g ;  P t  i s  t h e  c h e m i c a l  d e n s i t y  of t h e  m a t e r i a l  a n d  p 
s i t y  o f  t h e  s a m p l e .  

i s  t h e  den-  P 

The s h a r e  o f  t h e  t o t a l  volume o f  a m a t e r i a l  d e v o t e d  t o  p o r e s  
i s  c a l l e d  t h e  p o r o s i t y  o f  a p o r o u s  m a t e r i a l .  I f  V i s  t h e  volume 
o f  1 g o f  t h e  s a m p l e ,  t h e  p o r o s i t y  8 i s  

S i n  ce 

e = V p / V .  

1 1  vp = ---, 
Pp p: 

( 2 . 5 . 1 )  

( 2 . 5 . 2 )  

( 2 . 5 . 3 )  

P o r o u s  m a t e r i a l s  may p o s s e s s  a n i s o t r o p y  ( e . g . ,  wood)  a n d  a l s o  an  
o r g a n i z e d  s t r u c t u r e  ( e . g . ,  a c o r r e c t  s t a c k i n g  up o f  s p h e r e s )  or d i s -  
o r g a n i z e d  s t r u c t u r e  o f  p o r e s .  Below we w i l l  r e f e r  t o  i s o t r o p i c  
m a t e r i a l .  

We can  e a s i l y  show t h a t  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  a p o r o u s  m a t e r i a l  / 7 5  - 
c o n s i s t s  o f  p o r e  h o l e s  f o r  p o r t i o n  e a n d  o f  s o l i d  m a t e r i a l  f o r  
p o r t i o n  (1-8). I n  f a c t ,  l e t  t h e r e  b e  a s a m p l e  o f  u n i t  l e n g t h  a n d  
u n i t  c r o s s  s e c t i o n  ( 1  cm2) .  The s a m p l e  w i l l  h a v e  a u n i t  volume 
a n d ,  by d e f i n i t i o n  t h e  volume o f  a l l  t h e  p o r e s  w i l l  e q u a l  8 .  L e t  
u s  assume t h a t  t h e  s a m p l e  i s  c u t  i n t o  t h i n  s e c t i o n s  e”ach h a v i n g  
a w i d t h  of  Ax. A l l  t h e  s e c t i o n s  w i l l  h a v e  s t a t i s t i c a l l y  t h e  same 
o v e r a l l  a r e a  o f  e n t r a n c e  p o r e  h o l e s  which  we s h a l l  s y m b o l i z e  by 
A p .  Then t h e  volume f o r  t h e  p o r e s  i n  e a c h  t h i n  s e c t i o n  i s  A Ax 
a n d  t h e  t o t a l  volume o f  t h e  p o r e s  o f  t h e  s a m p l e  i s  A b u t  tRls i s  P’  t h e  p o r o s i t y  e ,  i . e . ,  A~ = e .  

We can  r o u g h l y  e s t i m a t e  t h e  mean r a d i u s  o f  t h e  p o r e s  7 i f  w e  
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assume t h a t  p o r e s  a r e  one  u n b r o k e n  c y l i n d e r  o f  c i r c u l a r  cross 
s e c t i o n .  

r= 2vg/sg  
( 2 . 5 . 4 )  

For a c t i v a t e d  c a r b o n  Sg = 5 0 0  - 1 5 0 0  m2/g ,  V 
a n d  t h e r e f o r e  F = 20 8 .  
u s e d  i n  t h e  p r o c e s s  o f  o b t a i n i n g  s u l f u r  g a s )  F c a n  r e a c h  2 0 0 0  8 .  
The t o t a l  l e n g t h  o f  t h e  p o r e s  f o r  1 g o f  m a t e r i a l  i s  e s t i m a t e d  
f rom t h e  e q u a t i o n  

= 0 . 6  - 0 . 8  cm3/g 
For c o m m e r c i a l  c a t a f y s t s  ( e . g . ,  vanad ium 

L, = s , /4cvg.  2 
( 2 . 5 . 5 )  

For a m a t e r i a l  f o r  w h i c h  S 
c m .  P o r e s  c a n  b e  c o m m u n i c a t i n g  or u n c o m m u n i c a t i n g .  O b v l o u s l y  

t h e  g a s  f l o w  i n  p o r e s  i s  p o s s i b l e  e v e n  i f  p a r t  o f  t h e  p o r e s  commu- 
n i c a t e  among t h e m s e l v e s  a n d  w i t h  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m a t e r i a l .  T h i s  
p a r t  o f  t h e  p o r e s  f o r m s  t h e  a c t i v e  p o r e  s p a c e .  T h e r e f o r e  we can  
g e n e r a l l y  i n t r o d u c e  two  p o r o s i t i e s ,  t h e  t o t a l  0 a n d  t h e  a c t i v e  8, 
which  i s  t h e  r a t i o  o f  t h e  volume o f  t h e  p o r e s  c o m m u n i c a t i n g  among 
t h e m s e l v e s  t o  t h e  t o t a l  volume o f  t h e  m a t e r i a l .  C e r t a i n  v o l c a n i c  
r o c k s  h a v e  a h i g h  t o t a l  p o r o s i t y  b u t  a s m a l l  a c t i v e  p o r o s i t y .  

- 1 , 0 0 0  m2/g  a n d  V g  - 0 . 7  cm3/g L4 i s  $7 

Keep ing  i n  mind a s t u d y  o f  t h e  f l o w  of; a c h e m i c a l l y  r e a c t i n g  
g a s  i n  t h e  p o r e s  l e t  u s  i n t r o d u c e  t h e  l e n g t h  L o f  t h e  p o r e s  a t  
wh ich  an  e q u i l i b r i u m  v a l u e  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  a -component  
i s  e s t a b l i s h e d  as  a r e s u l t  o f  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s .  Then S a 
( t h e  r e a c t i o n  s u r f a c e  a r e a  p e r  1 c m 2  o f  t h e  m a t e r i a l ’ s  s u r f a c e $  i s  
e s t i m a t e d  f rom t h e  e q u a t i o n  

P a  

( 2 . 5 . 6 )  

/ 76 where  n i s  t h e  number  o f  e s c a p e s  o f  t h e  p o r e s  p e r  1 cm2 o f  t h e  - 
m a t e r i a 5 s  s u r f a c e .  
p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m a t e r i a l ,  t h e n  o b v i o u s l y ,  

I f  we assume t h a t  a p o r e  i s  a c i r c u l a r  c y l i n d e r  

n p  = o / n r 2 .  ( 2 . 5 . 7 )  

We can  i n t r o d u c e  t h e  s i m p l e s t  c o r r e c t i o n  t o  ( 2 . 5 . 7 )  f o r  t h e  d i p  
a n g l e  o f  t h e  c y l i n d e r  t o  t h e  s u r f a c e  s i n c e  t h e  mean s t a t i s t i c a l  d i p  
a n g l e  i s  4 5 O .  T h u s ,  

( 2 . 5 . 8 )  

S e m i - e m p i r i c a l l y  i n s t e a d  o f  l/& t h e  c o r r e c t i o n  c o e f f i c i e n t  
or i s  o b t a i n e d .  But  s i n c e  8 - 0 . 5  f o r  t h e  m a j o r i t y  o f  m a t e r i a l s  
t h e  c o r r e c t i o n  o b t a i n e d  i s  u n i m p o r t a n t .  We can  e a s i l y  s e e  t h a t  
n p  f o r  8 = 0 . 5  a n d  F = 1 0  R i s  - 
a c c o u n t ,  e q u a t i o n  ( 2 . 5 . 6 )  i s  c o n v e r t e d  t o  t h e  fo rm 

cm-2. T a k i n g  ( 2 . 5 . 8 )  i n t o  

spa = “Lp,/+. ( 2 . 5 . 9 )  
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If L p a  - 5p t h e n  S p a  - l o 3 .  
s u r f a c e  i s  - 0 . 1 %  o f  t h e  t o t a l  r e a d o n  s u r f a c e .  D u r i n g  t h e  molec -  
u l a r  m o t i o n  o f  i n i t i a l  m a t e r i a l s  i n  t h e  p o r e s  o f  t h e  m a t e r i a l  t h e i r  
c o n c e n t r a t i o n  mus t  i n  g e n e r a l  d i m i n i s h  as a r e s u l t  o f  c o l l i s i o n s  
w i t h  t h e  p o r e  w a l l s  ( s i n c e  p a r t  o f  s u c h  c o l l i s i o n s  l e a d s  t o  t h e  
r e a c t i o n )  w i t h  a g r o w t h  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  r e a c t i o n  p r o d u c t s .  
The v a l u e  o f  t h e  d r o p  i n  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d s  s u b s t a n t i a l l y  on 
t h e  r e a c t i o n  r a t e s ,  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  a n d  t h e  d i m e n s i o n s  o f  
t h e  p o r e s .  Depend ing  on t h e  r a d i u s  o f  t h e  p o r e s  t h e  n a t u r e  o f  t h e  
d i f f u s i o n  i n  them may b e  d i f f e r e n t .  If  t h e  d i m e n s i o n s  o f  t h e  p o r e s  
a r e  s m a l l  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  mean f r e e  p a t h  o f  t h e  h m o l e c u l e s  
t h e n  d u r i n g  t h e i r  m o t i o n  t h e r e  w i l l  o c c u r  f r e q u e n t  c o l l i s i o n s '  w i t h  
t h e  w a l l s  a n d  i n f r e q u e n t  c o l l i s i o n s  w i t h  e a c h  o t h e r .  When t h e  mean 
f r e e  p a t h  o f  t h e  m o l e c u l e s  i s  s m a l l  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  d i m e n s i o n s  
o f  t h e  p o r e s  2 F ,  t h e  m o l e c u l e s  w i l l  u n d e r g o  f r e q u e n t  c o l l i s i o n s  
w i t h  e a c h  o t h e r  a n d  i n f r e q u e n t  c o l l i s i o n s  w i t h  t h e  p o r e  w a l l s .  T h u s ,  
i n  t h e  f i r s t  case ( 2 F / A  <<  1) t h e  f l o w  i n  t h e  p o r e s  w i l l  b e  a f r e e  
m o l e c u l a r  one  a n d  i n  t h e  s e c o n d  e x t r e m e  case ( 2 r / h  > >  1 )  a h y d r o -  
dynamic  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  f l o w  i s  n e c e s s a r y .  A s  w e  know t h e  mean 
f r e e  p a t h  of  m o l e c u l e s  i s  

Thus , i n  s u c h  c a s e  t h e  o u t e r  r e a c t i o n  

( 2 . 5  .lo) 

/ 7 7  - where  p i s  t h e  p r e s s u r e  a n d  CJ i s  t h e  d i a m e t e r  o f  t h e  m o l e c u l e s .  
Assuming t h a t  T -  2 , 0 0 0 ° K ,  r -  1 0 1  a n d  CJ - 4 8  w e  f i n d  t h a t  i n  t h e  
p o r e s  t h e r e  w i l l  e x i s t  a f r e e  m o l e c u l a r  f l o w  up t o  a p r e s s u r e  o f  
t h e  o r d e r  o f  s e v e r a l  h u n d r e d s  of a t m o s p h e r e s  , :.e. , i n  a l l  c a s e s  
o f  p r a c t i c a l  i n t e r e s t .  Below i n  our n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  w e  
w i l l  l i m i t  o u r s e l v e s  t o  a s t u d y  o f  t h e  f i r s t  e x t r e m e  case (2F/h <<1). 
I n  s t u d y i n g  t h i s  c a s e  i t  i s  n a t u r a l  t o  a p p l y  t h e  Knudsen t h e o r y  
c o n c e r n i n g  f r e e  m o l e c u l a r  f l o w  i n  a n  i n f i n i t e  t u b e .  Knudsen ob-  
t a i n e d  t h e  f o l l o w i n g  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  c o e f f i c i e n t  o f  d i f f u s i o n  
o f  t h e  a -componen t  ( s e e ,  f o r  e x a m p l e  [ 3 5 , 2 1 ] .  

( 2 . 5 . 1 1 )  

A s  we c a n  e a s i l y  s e e  t h e  c o e f f i c i e n t  o f  d i f f u s i o n  D, d o e s  n o t  
d e p e n d  on t h e  p r e s e n c e  o f  o t h e r  t y p e s  o f  m o l e c u l e s .  I n  o b t a i n i n g  
( 2 . 5 . 1 1 )  i t  w a s  a s s u m e d  t h a t :  

( 1 )  The t u b e  h a s  a n  i n f i n i t e  l e n g t h ;  
( 2 )  The w a l l s  c o m p l e t e l y  s c a t t e r  t h e  m o l e c u l e s  i n  a c c o r d a n c e  

w i t h  t h e  Knudsen l a w .  T h i s  l a w  s a y s  t h a t  t h e  number  o f  m o l e c u l e s  
t e a r i n g  away f r o m  t h e  s u r f a c e  i n  a d e f i n i t e  d i r e c t i o n  i s  p r o p o r t i o n a l  
t o  t h e  c o s i n e  of  t h e  a n g l e  b e t w e e n  t h i s  d i r e c t i o n  a n d  t h e  n o r m a l  
t o  t h e  s u r f a c e ;  , 

w e l l  d i s t r i b u t i o n .  
( 3 )  The g a s  i s  f o u n d  i n  e q u i l i b r i u m  a n d  confo rms  t o  t h e  Max- 

The f i r s t  two a s s u m p t i o n s  p e r m i t  o b v i o u s  r e f i n e m e n t s ,  f o r  
e x a m p l e  by t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  a c e r t a i n  p a r t  of  t h e  m o l e c u l e s  
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w h i c h  a r e  r e f l e c t e d  by t h e  w a l l  l i k e  a m i r r o r .  A s  f o r  t h e  l a s t  as -  
s u m p t i o n  i t  i s  c l e a r  t h a t  t h e  g a s  i n  t h e  f l o w  i s  f o u n d  u n d e r  c o n d i -  
t i o n s  wh ich -  a r e  f a r  f r o m  t h o s e  of e q u i l i b r i u m .  T h i s :  f o l Z o w s  f r o m  
t h e  f a c t  t h a t  s u c h  a n  e q u i l i b r i u m  c a n  b e  r e t a i n e d  by a l a r g e  number 
of  m o l e c u l a r  c o l l i s i o n s .  However ,  i n  a f r e e  m o l e c u l a r  f l o w  t h e  num- 
b e r  o f  c o l l i s i o n s  b e t w e e n  m o l e c u l e s  i s  i n s i g n i f i c a n t ,  b u t  s i n c e  o t h e r  
d a t a  a r e  l a c k i n g  l e t  u s  a s sume  t h a t  t h e  t h i r d  a s s u m p t i o n  i s  s a t i s f i e d .  

L e t  u s  l o o k  a t  t h e  e l e m e n t a r y  volume i n  a p o r e  ( F i g .  1 8 ) .  The 
d i f f e r e n c e  i n  t h e  d i f f u s i o n  c u r r e n t s  o f  t h e  a -componen t  t h r o u g h  t h e  
c r o s s  s e c t i o n  y and  y + dy i s  e q u a l  t o  t h e  f o r m a t i o n  r a t e  Z a  o f  t h e  
a -componen t  as a r e s u l t  o f  a l l  t h e  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s  on t h e  
s u r f a c e  o f  t h e  p o r e s :  

w h e r e  n a  i s  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  number o f  p a r t i c l e s  o f  t h e  a -componen t  
i n  t h e  p o r e s  and  t h e  d e r i v a t i v e  i s  t a k e n  i n  t h e  d i r e c t i o n  y .  
Boundary  c o n d i t i o n s  f o r  e q u a t i o n s  ( 2 . 5 . 1 2 )  a r e :  

I n  Y - 0 ,  n a = = n a w ;  
y p L ,  n;.,-o, 

( 2 . 5 . 1 3 )  
( 2 . 5 . 1 4 )  - / 7 8  

where  L i s  t h e  mean s t a t i s t i c a l  d e p t h  o f  p o r e s  con-  
n e c t e d  t o  t h e  s u r f a c e .  The s e c o n d  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  

---Y+dy ( 2 . 5 . 1 4 )  f o l l o w s  f r o m  t h e  c o n d i t i o n  o f  n o n - f l o w i n g  
t r o u g h  t h e  s o l i d  w a l l .  We w i l l  a s sume  t h a t  a t  d i s -  
a n c e s  o f  t h e  o r d e r  L p a  we can d i s r e g a r d  t h e  c h a n g e  
o f  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  m a t e r i a l  s o  t h a t  t h e  c o e f f i -  

c i e n t  o f  d i f f u s i o n  D, d o e s  n o t  depend  on y .  O t h e r w i s e  we would h a v e  
t o  a'dd t h e  e q u a t i o n  o f  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  t o  t h e  s y s t e m  o f  e q u a -  
t i o n s  ( 2 . 5 . 1 2 ) .  I n  t h e  r i g h t - h a n d  s i d e  o f  T q u a t i o n s ( 2 . 5 . 1 2 )  t h e  s i m p -  
l e s t  c o r r e c t i o n  w a s  made f o r  t h e  i n t e r n a l  s t r u c t u r e  o f  t k ?  p o r e s  i n  
s u c h  a way t h a t  w e  a r e  l i m i t e d  t o  t h e  s t u d y  o f  f l o w  t h e o r y  i n  p o r e s  
i n  a o n e - d i m e n s i o n a l  a r r a n g e m e n t .  I n t e g r a t i n g  ( 2 . 5 . 1 2 )  o n c e  a n d  u s i n g  
( 2 . 5 . 1 4 )  we o b t a i n  t h e  e s c a p e  v e l o c i t y  Uap o f  t h e  a -componen t  
f r o m  t h e  p o r e s :  

F i g .  1 8  
T 

( 2 . 5 . 1 5 )  

Summing ( 2 . 5 . 1 5 )  o v e r  ci we o b t a i n  t h e  amount  o f  s u b s t a n c e  of 
t h e  m a t e r i a l  which  e n t e r s  t h e  g a s  p h a s e  pdr u n i t  of  t i m e - f n o m  a 
u n i t  a r e a  o f  t h e  p o r e s :  

L P  
( 2 . 5 . 1 6 )  up a 2 x ~ n ~ i l - e )  E Zady* 

a a-1 

t h e  mean s t a t i s t i c a l  d e p t h  o f  t h e  p o r e s  m u s t  b e  d e t e r m i n e d  e x p e r -  
i m e n t a l l y .  However,  i f  t h e  v a l u e  L i s  unknown,  i t  i s  p e r m i s s i b l e  
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t o  r e p l a c e  t h e  u p p e r  l i m i t  o f  t h e  i n t e g r a t i o n  i n  t h e  i n t e g r a l s  o f  
t h e  e q u a t i o n s  ( 2 . 5 . 1 5 )  a n d  ( 2 . 5 . 1 6 )  by @D i f  L p a  < L .  

Note  1. L e t  t h e  t r u e  r e a c t i o n  r a t e  b e  o f  t h e  o r d e r  o f  m and  
t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  E. The g a s  e s c a p e  v e l o c i t y  f rom t h e  p o r e s  
i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  e q u a t i o n  

y=L 
n”dy. - - E / R T  nF2D = -2n T kt 

dY y=o ( 2 . 5 . 1 9 1  

The b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  a re :  n = no a t  y = 0 a n d  n = 0 a t  y = L .  
Then t h e  mean c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  is - n w / L .  The mean c o n c e n t r a -  
t i o n  v a l u e  i n  t h e  p o r e  i s  - nw/2 .  U s i n g  t h e s e  s i m p l i f i c a t l o n s ,  we 
o b t a i n  f rom ( 2 . 5 . 1 7 )  

whence 
m - 1  

( 2 . 5 . 1 8 )  

( 2 . 5 . 1 9 )  - / 7 9  

S u b s t i t u t i n g  ( 2 . 5 . 1 9 )  i n  t h e  l e f t - h a n d  a n d  r i g h t - h a n d  s i d e  o f  (2.5.718) 
w e  o b t a i n  a f o r m u l a  f o r  e v a l u a t i n g  t h e  a p p a r e n t  r e a c t i o n  r a t e  

( 2 . 5 . 2 0 )  
La 

T h u s ,  t h e  a p p a r e n t  r e a c t i o n  r a t e  h a s  an  o r d e r  o f  m’l ~ and  t h e  

a p p a r e n t  a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  1 / 2  o f  t h e  t r u e  a c t i v a t i o n  e n e r g y .  

Note  2 .  L e t  u s  examine  t h e  e v a p o r a t i o n  t h r o u g h  t h e  p o r e s  o f  

2 

t h e  m a t e r i a l .  I f  we assume t h a t  t h e  e v a p o r a t i o n  mechanism i n  t h e  
p o r e s  o f  t h e  m a t e r i a l  i s  d e s c r i b e d  by t h e  Her t z -Knudsen  f o r m u l a  
for n o n e q u i l i b r i u m  e v a p o r a t i o n ,  t h e n  as f o l l o w s  f rom t h e  a b o v e ,  
t h e  f l o w  i n  t h e  p o r e s  i s  d e s c r i b e d  by t h e  e q u a t i o n  

( 2 . 5 . 2 1 )  

The b o u n d a r y  c o n d i t i o n s :  y = 0, n = nu; = L ,  d n / d y  = 0 .  

E q u a t i o n  ( 2 . 5 . 2 1 )  i s  e a s i l y  i n t e g r a t e d  on t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  
T = Tw = c o n s t .  If  w e  assume t h a t  P < <  L ,  t h e  fo rm o f  t h e  H e r t z -  
Knudsen f o r m u l a  i s  r e t a i n e d  c o m p l e t e l y :  

U P = A  eff’ ( p T - n k T ) / J a .  
( 2 . 5 . 2 2 )  
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However ,  e q u a t i o n  ( 2 . 5 . 2 2 )  i n c l u d e s  t h e  e f f e c t i v e  s t i c k i n g  p r o b a b i l -  
i t y  wh ich  i s  r e l a t e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  way t o  t h e  s t i c k i n g  p r o b a b i l -  
i t y  o f  A f o r  a n o n p o r o u s  s u r f a c e :  

4eff =[(I -e) + 28 4-1 A. ( 2 . 5 . 2 3 )  

Formula  ( 2 . 5 . 2 2 )  i s  n o t  v a l i d  f o r  v e r y  l a r g e  p o r o s i t i e s .  T h i s  i s  
b e c a u s e  o f  t h e  v e r y  s i m p l e  way o f  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  i n t e r n a l  
s t r u c t u r e  o f  t h e  p o r e s  b y  i n t r o d u c i n g  a c o r r e c t i o n  f a c t o r  ( 1  - 0 )  
f o r  t h e  i n t e r n a l  e f f e c t i v e  s u r f a c e .  As w e  can  e a s i l y  s e e ,  ( 2 . 5 . 2 3 )  
g i v e s  a s u b s t a n t i a l  c o r r e c t i o n  f o r  s m a l l  v a l u e s  o f -  A a n d  i n  a d d i -  
t i o n  w e  n o t e  t h a t  A e f f  c a n  b e  g r e a t e r  t h a n  u n i t y .  The n e c e s s i t y  
o f  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  e v a p o r a t i o n  f rom t h e  m a t e r i a l ' s  p o r e s  may 
b e  one  o f  t h e  r e a s o n s  f o r  t h e  d i s c r e p a n c y  b e t w e e n  v a l u e s  o f  t h e  
s t i c k i n g  p r o b a b i l i t i e s  o b t a i n e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t s .  

/ a 0  - 

Note  3 .  L e t  u s  g i v e  e q u a t i o n s  wh ich  d e s c r i b e  t h e  f l o w  o f  a 
g a s  i n  g r a p h i t e  p o r e s  i n  t h e  a b s e n c e  o f  s u b l i m a t i o n .  I n  w r i t i n g  
t h e  e q u a t i o n s  t h e  r e s u l t s  o f  e x p e r i m e n t s  f r o m  [31,321 ( s e e  S e c t i o n  
4 ,  C h a p t e r  2 )  w e r e  u s e d .  

a = 3;4,5; T D , n z  = Z(1-e) a@ 
n 3  +nq + 2 n 5  ' 

- 2 n 3  + n ,, t- 2 n 5  
n3 +n, + 2 n 5  r D , n y  = - 2 ( 1 - 0 )  a. 

( 2 . 5 . 2 4 )  

( 2 . 5 . 2 5 )  

The c a r r y i n g  away o f  t h e  m a s s  o f  t h e  m a t e r i a l  t h r o u g h  t h e  p o r e s :  

00 u = 2 n T ( 1 - e ) m l n p ~  ody. 
0 ( 2 . 5 . 2 6 )  P 

Note  4. L e t  o n l y  sple r ' g&c t$on  o c c u r  i n  t h e  s u r f a c e  p o r e s ,  
f o r  example  

2 C i 0 ,  2c0, 

w h i l e  t h e  g e n e r a l  f o r m  o f  t h e  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n  wh ich  d e s c r i b e s  
t h e  f l o w  o f  t h e  g a s  i n  a p o r e  i s :  

n z  = f ( n a ) .  

E q u a t i o n  ( 2 . 5 . 2 7 )  c a n  b e  i n t e g r a t e d  o n c e :  

( 2 . 5 . 2 7 )  

( 2 . 5 . 2 8 )  

70 



where  A i s  t h e  i n t e g r a t i o n  c o n s t a n t .  If w e  assume t h a t  w i t h  y = L ,  
n o t  o n l y  n.& = 0 b u t  n ,  = 0 ,  t h e n  

( 2 . 5 . 2 9 )  

The e s c a p e  o f  0 2  a t o m s  t h r o u g h  a z e r o  c r o s s  s e c t i o n  o f  t h e  p o r e s  
w i l l  b e :  

( 2 . 5 . 3 0 )  

a n d  t h e  e s c a p e  v e l o c i t y  o f  t h e  C O  a toms  ( a n d  t h e r e f o r e  C) t h r o u g h  
t h e  p o r e s  w i l l  b e :  

Us ing  ( 2 . 4 . 1 4 )  i n  t h e  fo rm 

ip = 1,550 10" T, e 

a n d  ( 2 . 5 . 2 9 )  w e  o b t a i n  

( 2 . 5 . 3 1 )  

( 2 . 5 . 3 2 )  

( 2 . 5 . 3 3 )  

Comment on Chapter 2 

I f  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  r a t e  c o n s t a n t s  
k b r  ( r  = 1, ... $ 2 )  o f  b a c k  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  a r e  known, t h e  fo rma-  
t i o n  r a t e  o f  t h e  a -component  as a r e s u l t  o f  a l l  t h e  homogeneous 
r e a c t i o n s  mus t  b e  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  f o r m u l a  [ c f .  ( 2 . 1 . 2 9 1 1 :  

The l a w  o f  e f f e c t i v e  masses k b r  = k f r / k c ,  i s  g e n e r a l l y  c o r r e c t  f o r  

a r e a c t i n g  gas m i x t u r e  f o u n d  c l o s e  t o  c h e m i c a l  e q u i l i b r i u m .  
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C H A P T E R  3 

N U M E R I C A L  S O L U T I O N S  T O  A E R O T H E R M O C H E M I C A L  E Q U A T I O N S  

1. B o u n d a r y  L a y e r  E q u a t i o n s  

L e t  u s  l o o k  a t  t h e  s - h t i o n a r y  f l o w  o f  a c h e m i c a l l y  n o n e q u i l i b -  / 8 2  - 
r i u m  g a s  i n  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  on an  a x i s y m m e t r i c  b o d y .  We may 
o b t a i n  b o u n d a r y  l a y e r  e q u a t i o n s  i n  t h e  u s u a l  way on t h e  b a s i s  o f  
t h e  P - r a n d t l  me thod  [ 2 2 , 3 6 ]  i f  w e  a s sume  t h a t  6 < <  R, w h e r e  6 i s  
t h e  t h i c k n e s s  of t h e  b o u n d a r y  l a y e r  a n d  R i s  t h e  r a d i u s  o f  c u r v a t u r e  
o f  t h e  g e n e r a t r i x  o f  t h e  b o d y .  

The e q u a t i o n  o f  c o n t i n u i t y :  

- pur k a  + - p v r k  = 0. 
c?Q aY 

The e q u a t i o n  o f  momentum: 

( 3 . 1 . 1 )  

( 3 . 1 . 2 )  

The e q u a t i o n  o f  c o n t i n u i t y  for t h e  comDonents :  
- 

a ra aFa a j ,  
p u - + p v  - +-= as an a n  

(3.1.3) 

The e q u a t i o n  o f  e n e r g y :  

c3.1.4) 
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The e q u a t i o n  o f  s t a t e :  /83 - 

(3.1.5) 

Here t h e  c o o r d i n a t e s  s a n d  n p e r t a i n  
t o  g e n e r a t r i x  o f  t h e  body  ( F i g .  1 9 ) ;  
k = 0 f o r  f l a t  b o d i e s  a n d  k = 1 
for b o d i e s  o f  r o t a t i o n .  B e a r i n g  

f l o w s  l e t  u s  a p p l y  t h e  D o r o d n i t s y n  
t r a n s f o r m  i n  t h e  L i z  f o r m  t o  
e q u a t i o n s  (3.1.1) - (3.1.5) 

--c i n  mind t h e  s t u d y  o f  a x i s y m m e t r i c  

F i g .  1 9  
T U ,  S 

A = -  I pdn; 4 =  J p W ~ , u e r 2 d s  (3.1.6) 
n=Q s =o 

a n d  l e t  u s  i n t r o d u c e  t h e  f o l l o w i n g  d i m e n s i o n l e s s  f u n c t i o n s :  

where  Y i s  t h e  f l o w  f u n c t i o n  d e t e r m i n e d  f rom (3.1.1) a n d  M k  i s  t h e  
m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  one  o f  t h e  componen t s  whose c h o i c e  i s  a r b i t r a r y .  
Then 

(3.1.7) 

(3.1.8) 

(3.1.9) 

(3.1.10) - / 8 4  
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I n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  c r i t i c a l  p o i n t  t h e  s y s t e m  ( 3 . 1 . 7 )  - ( c . l . 1 0 )  
r e d u c e s  t o  t h e  f o r m  

( 3 . 1 . 1 1 )  

( 3 . 1 . 1 2 )  

( 3 . 1 . 1 3 )  

( 3 . 1 . 1 4 )  

L e t  u s  g i v e  a n o t h e r  e q u a t i o n  o f  c o n t i n u i t y  f o r  t h e  e l e m e n t s :  

- P 
I: nTa[(Ia,),-fZaAl=o, T = 1, ..., v ,  a = I 8  ..., p. I ( 3 . 1 . 1 5  ) 

a= 1 

I n  t h e  case o f  " f r o z e n "  b o u n d a r y  l a y e r  ( s e e  c n a p t e r  2 ,  s e c t i o n  
2 )  w e  can  d i s r e g a r d  t h e  r i g h t - h a n d  s i d e s  o f  t h e  e q u a t i o n s  o f  
d i f f u s i o n  ( 3 . 1 . 1 0 )  a n d  ( 3 . 1 . 1 4 ) .  T h u s ,  

( 3 . 1 . 1 7 )  

- (I' - f ~ a x = 2 4 [ f g ~ a X - f X t a ~ ~ ,  a = 1 ,  ...,p. ( 3 . 1 . 1 8 )  a X  X 

A t  t h e  c r i t i c a l  p o i n t  of t h e  a x i s y m m e t r i c  body :  
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( 3 . 1 . 1 9 )  

( 3 . 1 . 2 0 )  

( 3 . 1 . 2 1 )  



/ 8 5  I n  t h e  s e c o n d  e x t r e m e  c a s e  o f  an  " e q u i L i b r i u m "  b o u n d a r y  l a y e r  
( c h a p t e r  2 ,  s e c t i o n  2 )  w e  o b t a i n :  

( 3 . 1 . 2 2 )  

( 3 . 1 . 2 3 )  

( 3 . 1 . 2 4 )  

( 3 . 1 . 2 5 )  

( 3 . 1 . 2 6 )  

( 3 . 1 . 2 9 )  

cr 
c MaFa = 1; ( 3 . 1 . 3 0 )  a= 1 

2 .  B o u n d a r y  C o n d i t i o n s  

( 3 . 1 . 3 1 )  

/86 - The b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  of  a p r o b l e m  on t h e  s u r f a c e  o f  a 
s t r o n g  b r e a k  can  b e  o b t a i n e d  i n  t w o  w a y s :  e i t h e r  b y  i n t e g r a t i n g  
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t h e  e q u a t i o n s  o f  c o n t i n u i t y ,  m o t i o n  a n d  e n e r g y  o v e r  t h e  b o u n d a r y  
e n c o m p a s s i n g  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  body  a n d  by s u b s e q u e n t  c o n t r a c t i o n  
o f  t h e  b o u n d a r y  ( a s  was d o n e ,  f o r  e x a m p l e ,  i n  C 3 7 , 3 8 , 2 5 1 )  or by 
w r i t i n g  an  e q u a t i o n  o f  b a l a n c e .  I t  i s  u n d e r s t o o d  t h a t  t h e  f i n a l  
r e s u l t s  o b t a i n e d  b y  t h e  f i r s t  or s e c o n d  m e t h o d  c o i n c i d e .  We w i l l  
g i v e  t h e  d e r i v a t i o n  o f  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  by t h e  s e c o n d  me thod  
i n  wh ich  t h e  p h y s i c a l  s e n s e  o f  e a c h  o f  t h e  e q u a t i o n ' s  t e r m s  i s  
c l e a r l y  e v i d e n t .  

L e t  u s  l o o k  a t  t h e  b o u n d a r y  w h i c h  i n c l u d e s  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  
b o d y .  Then t h e  c a r r y i n g  away o f  e n e r g y  f r o m  t h e  b o u n d a r y  as a 
r e s u l t  o f  d i f f u s i o n ,  r a d i a t i o n  a n d  c o n v e c t i o n  i s  c o m p e n s a t e d  by 
t h e  s u p p l y  o f  e n e r g y  as a r e s u l t  o f  t h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  a n d  by 
t h e  e n t r y  o f  t h e  mass o f  t h e  body w i t h  a s p e c i f i c  e n e r g y  s u i t a b l e  
€or t h e  e n e r g y  o f  t h e  b o d y .  L e t  u s  d i s r e g a r d  t h e  h e a t  f l u x  i n t o  
t h e  body a n d  l e t  u s  a l s o  n o t  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  r a d i a n t  h e a t  
f l u x  f r o m  t h e  h o t  g a s e s  t o  t h e  s u r f a c e  w h i c h  i s  e v i d e n t l y  c o n s i d e r -  
a b l e  o n l y  a t  v e r y  h i g h  t e m p e r a t u r e s  ( s e e ,  f o r  e x a m p l e ,  t h e  work o f  
Keck e t  a1  C391 on t h e  e m i s s i o n  r a d i a t i o n  o f  t h e  a i r ) .  Below,  
f o r  t h e  s a k e  o f  s i m p l i c i t y ,  we w i l l  a s sume  t h a t  t h e  body c o n s i s t s  
o f  one  e l e m e n t  t o  w h i c h  we c a n  a p p l y  t h e  i n d e x  1. C o n t r a c t i n g  
t h e  b o u n d a r y  l e t  u s  o b t a i n  

( 3 . 2 . 1 )  

w h e r e  ( p v )  i s  t h e  amount o f  t h e  s u b s t a n c e  o f  t h e  body which  e n t e r s  
t h e  b o u n d a r y  p e r  u n i t  o f  t i m e  a c r o s s  a u n i t  a r e a .  

L e t  u s  s t u d y  t h e  b a l a n c e  o f  t h e  m a s s .  T h e  amount o f  t h e  
a -componen t  c a r r i e d  away f rom t h e  b o u n d a r y  as  a r e s u l t  o f  c o n v e c -  
t i o n  a n d  d - i f f u s i o n  i s  e q u a l  t o  t h e  amount R ,  o f  t h e  component  wh ich  
e n t e r s  t h e  b o u n d a r y  as  a r e s u l t  o f  d e s o r p t i o n  f r o m  t h e  s u r f a c e  o f  
t h e  body p l u s  t h e  amount  o f  t h e  a -componen t  f o r m e d  i n  t h e  b o u n d a r y  
as a r e s u l t  o f  a11 t h e  homogeneous r e a c t i o n s :  

( 3 . 2 . 2 )  

C o n t r a c t i n g  t h e  b o u n d a r y  a n d  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  f a c t  t h a t  
t h e  t e r m  R,dv i s  a v a l u e  o f  t h e  h i g h e s t  o r d e r  o f  s m a l l n e s s  we 
o b t a i n .  

j a + ( p ~ ) + c c r = U o r ,  a= 1, ..., 1. ( 3 . 2 . 3 )  

The s m a l l n e s s  o f  t h e  t e r m  R,dv i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  o t h e r  t e r m s  
means t h a t  i f  a s t a t e  o f  d e t a i l e d  c h e m i c a l  e q u i l i b r i u m  i s  p o s s i b l e  
on t h e  s u r f a c e  of  t h e  body t h e n  it i s  a c h i e v e d  as a r e s u l t  o f  
h e t e r o g e n e o u s  r a t h e r  t h a n  homogeneous r e a c t i o n s .  But i n  an e q u i l i b -  
r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  ( s e e  C h a p t e r  2 ,  S e c t i o n  2 )  t h e  s t a t e  o f  d e t a i l e d  
e q u i l i b r i u m  w h i c h  i s  r e a c h e d  as a r e s u l t  o f  t h e  r a p i d  f l o w  o f  reac-  
t i o n s  i n  t h e  g a s  p h a s e  i s  e x t r a p o l a t e d  r i g h t  up t o  t h e  s u r f a c e  o f  
t h e  body .  From t h e  m a t h e m a t i c a l  p o i n t  o f  v i e w  t h i s  i s  due t o  t h e  
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d i s c a r d i n g  o f  t h e  d i f f e r e n t i a l  p a r t s  of v - v  e q u a t i o n s  o f  c o n t i n u i t y  
f o r  t h e  componen t s  a n d  t h e i r  c o n v e r s i o n  i n t o  f i n a l  e q u a t i o n s .  

Summing ( 3 . 2 . 3 )  o v e r  a f rom 1 t o  1.1, w e  o b t a i n  

U 

( 3 . 2 . 4 )  

We can  e a s i l y  s e e  t h a t ,  i n  t h e  f i r s t  method o f  o b t a i n i n g  b o u n d a r y  
c o n d i t i o n s ,  ( 3 . 2 . 4 )  i s  f o u n d  by  i n t e g r a t i n g  t h e  e q u a t i o n  o f  con-  
t i n u i t y  o v e r  t h e  b o u n d a r y .  I n  i n t e g r a t i n g  ( 3 . 2 . 4 )  w e  u s e d  t h e  
p h y s i c a l l y  e v i d e n t  e q u a t i o n s  

T a k i n g  i n t o  a c c o u n t  ( 3 . 2 . 3 )  a n d  ( 3 . 2 . 4 )  l e t  u s  s i m p l i f y  ( 3 . 2 . 1 ) :  

( 3 . 2 . 5 )  

L e t  u s  l o o k  a t  t h e  s y s t e m  s o f  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s  o f  t h e  
t y p e  : 

P P .  
C v a l A a + B 1  C vD> A a1 a '  a=l a= 1 ( 3 . 2 . 6 )  

where  B 1  i s  t h e  s o l i d  p h a s e  component  and  A ,  i s  t h e  g a s  p h a s e  com- 
p o n e n t .  I n  a s t a t i o n a r y  case  t h e  d e s o r p t i o n  r a t e  o f  t h e  A,-compo- 
n e n t  i s  e q u a l  t o  i t s  f o r m a t i o n  * a t e  as a r e s u l t  o f  a l l  t h e  h e t e r o -  
g e n e o u s  r e a c t i o n s .  Then 

( 3 . 2 . 7 )  

Here  V a l  i s  t h e  f o r m a t i o n  r a t e  o f  t h e  a -component  i n  t h e  Z t h  h e t e r -  - / 8 8  
o g e n e o u s  r e a c t i o n ,  U l z  i s  t h e  c o m b u s t i o n  r a t e  o f  t h e  B1-component  
i n  t h e  Zth  r e a c t i o n  a n d  &I i s  i t s  h e a t .  Thus t h e  e q u a t i o n  o f  e n e r g y  
b a l a n c e  i s  w r i t t e n :  

( 3 . 2 . 8 )  
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I. SubZimat ion  of the  Materia2 i n  the  Absence 
of Other Heterogeneous Processes  

L e t  us  l o o k  a t  a case o f  t h e  s u b ’ l i m a t i o n  o f  a body on whose 
s u r f a c e  t h e r e  a re  n o  o t h e r  h e t e r o g e n e o u s  p r o c e s s e s .  Thus t h e  
f o l l o w i n g  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e  on t h e  s u r f a c e  o f  t h e  body 

B, A, (3.2.9) 

( f o r  a body made o f  g r a p h i t e  t h i s  i s  C + C 1. E q u a t i o n  
( 3 . 2 . 8 )  i s  s i m p l i f i e d :  g r a p h i t e  + g a s  

( 3 . 2 . 1 0 )  

where  L i s  t h e  s u b l i m a t i o n  e n e r g y  ( s e e  C h a p t e r  2 ,  S e c t i o n  3 ) .  Below 
i n  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  on a g r a p h i t e  s u r -  
f ace  t h e  h e a t  o f  t r a n s f e r  was assumed t o  b e  c o n s t a n t ;  f o r  c a r b o n  
i t s  v a l u e  w a s  t a k e n  as 1 7 1  k c a l / m o l e  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  rncom- 
m e n d a t i o n  g i v e n  i n  t h e  book b y  Nesmeyanov C271. Such a v a l u e  f o r  
L w a s  f o u n d  by Melv in-Kh’yuz  [40 ]  a f t e r  s t u d y i n g  t h e  h e a t s  o f  
r e a c t i o n .  To c o m p l e t e  t h e  s y s t e m  o f  e q u a t i o n s  a n d  b o u n d a r y  c o n d i -  
t i o n s ,  as we know, we n e e d  one  more c o n d i t i o n  f o r  t h e  e v a p o r a t i o n  
r a t e .  The Her t z -Knudsen  f o r m u l a  f o r  n o n e q u i l i b r i u m  can  b e  t h i s  
con d i t  i o n  : 

( 3 . 2 . 1 1 )  

I n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  c r i t i c a l  p o i n t  i n  t h e  D o r o d n i t s y n  v a r i a b l e s  

t h e r e  a r e  n o  o t h e r  h e t e r o g e n e o u s  p r o c e s s e s ,  a r e  w r i t t e n  i n  t h e  fo rm 
/ 89  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  f o r  a s u b l i m a t i n g  b o d y ,  on whose s u r f a c e  - 

= 0; 
L Y  

( 3 . 2 . 1 2 )  

( 3 . 2 . 1 3 )  

( 3 . 2 . 1 4 )  

( 3 . 2 . 1 5 )  

N o t e .  I f  as a r e s u l t  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  i n  t h e  g a s  p h a s e  
t h e  AI-component  t r a n s f e r s  t o  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  o t h e r  somponen t s  
a t  a g r e a t  r a t e  s o  t h a t  el,,, i s  n e a r  z e r o ,  i . e . ,  p 1  < <  p i ‘  t h e n  
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( 3 . 2 . 1 5 )  i s  s i m p l i f i e d :  

( 3 . 2 . 1 6 )  

I n  t h e  s e c o n d  e x t r e m e  c a s e  when p 1  - p f  t h e  e q u a t i o n  ( 3 . 2 . 1 5 )  i s  
r e p  l a c e d  by 

* P, = P ,  ( 3 . 2 . 1 7 )  

I n  t h i s  c a s e  i n  t h e  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  t h e  c a r r y i n g  away o f  
t h e  m a s s  i s  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  e q u a t i o n  o f  e n e r g y  a n d  t h e  t e m p e r -  
a t u r e  i s  d e t e r m i n e d  f r o m  ( 3 . 2 . 1 7 ) .  S a t i s f y i n g  ( 3 . 2 . 1 7 )  means 
p h y s i c a l l y  t h a t  t h e  e v a p o r a t i o n  r a t e  i s  s o  g r e a t  t h a t  d e s p i t e  t h e  
e s c a p e  o f  t h e  A 1  - component  as a r e s u l t  o f  c o n v e c t i o n ,  d i f f u s i o n  
and  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  t h e  v a p o r  p r e s s u r e  o f  t h e  AI-component  i s  
c l o s e  t o  t h e  s a t u r a t i o n  p r e s s u r e .  

2. C a t a Z y t i c  S u r f a c e  

For a s t a t i o n a r y ,  p u r e  c a t a l y s i s  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  must  
be  s a t i s f i e d  ( s e e  C h a p t e r  2 ,  S e c t i o n  4 ,  S u b s e c t i o n  2 )  

P 

aa.1 
c u , = o .  ( 3 . 2 . 1 8 )  

The f o l l o w i n g  r e a c t i o n  scheme r e p r e s e n t s  t h e  f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r :  - / 9 0  
r e a c t i o n s  l o c a l i z e d  on t h e  s u r f a c e  o f  t h e  g a s - s o l i d  body s e c t i o n .  
The g a s  p h a s e  i s  o n l y  a r e s e v o i r  f o r  m o l e c u l e s  e n t e r i n g  t h e  h e t e r o -  
g e n e o u s  r e a c t i o n s  a n d  for m o l e c u l e s  fo rmed  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n s .  
I n  an e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  w e  assume t h a t  t h e  e q u i l i b r i u m  
r e a c h e d  on t h e  s u r f a c e  as  a r e s u l t  o f  h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y t i c  r e -  
a c t i o n s  i s  p r e s e r v e d  i n  t h e  g a s  p h a s e  as a r e s u l t  o f  t h e  a c t i o n  o f  
homogeneous r e a c t i o n s  o c c u r r i n g  a t  a h i g h  r a t e .  The s y s t e m  o f  
e q u a t i o n s  ( 3 . 2 . 3 )  p e r m i t s  an i n v e s t i g a t i o n  t h a t  i s  a n a l o g o u s  t o  
t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  t r a n s f e r  t o  t h e  f r o z e n  a n d  e q u i l i b r i u m  boun-  
d a r y  l a y e r  ( S e c t i o n  2 ,  C h a p t e r  2 ) .  When t h e  m a s s  t r a n s f e r  as a 
r e s u l t  o f  c o n v e c t i o n  a n d  d i f f u s i o n  i s  s u b s t a n t i a l l y  more t h a n  t h e  
f o r m a t i o n  r a t e  o f  t h e  component  as a r e s u l t  o f  h e t e r o g e n e o u s  p r o -  
cesses  , t h e  e q u a t i o n s  a r e  s a t i s f i e d :  

j ,+  p v c a = O ,  a=l, ..., p, ( 3 . 2 . 1 9 )  

which  w e  c a n  c a l l  , boundary  c o n d i t i o n s  f o r  a c h e m i c a l l y  i n e r t  a n d  
i m p e r v i o u s  s u r f a c e .  I n  t h e  o p p o s i t e  e x t r e m e  case 

U, = 0 ,  a = 1, ..., p.  ( 3 . 2 . 2 0 )  

A s  f o l l o w s  f rom what  w e  h a v e  d e s c r i b e d  e a r l i e r  ( C h a p t e r  2 ,  S e c t i o n  
4 ,  S u b s e c t i o n  2 )  e q u a t i o n s  o f  d e t a i l e d  e q u i l i b r i u m  r e s u l t  f rom 
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( 3 . 2 . 2 0 )  f o r  an  i d e a l  a d s o r b e d  l a y e r .  For c a t a l y t i c  r e a c t i o n s  t h e  
e q u a t i o n  o f  e n e r g y  b a l a n c e  i s  s i m p l i f i e d :  

( 3 . 2 . 2 1 )  

A t  w i l l  w e  c a n  w r i t e  t h e  b a l a n c e  o f  e n e r g y  v i a  h e a t s  o f  r e a c t i o n s  
as w e  d i d  i n  ( 3 . 2 . 8 ) .  

3 .  Boundary C o n d i t i o n s  for a Body Made of G r a p h i t e  

U s i n g  t h e  r e s u l t s  f r o m  C h a p t e r  2 ,  S e c t i o n  4 ,  S u b s e c t i o n  3 ,  w e  
c a n  e a s i l y  o b t a i n  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  f o r  a case o f  t h e  s t r e a m l i n e  
f l o w  o f  a g r a p h i t e  s u r f a c e  by a h i g h - e n t h a l p y  gas m i x t u r e .  

The b a l a n c e  o f  mass on t h e  s u r f a c e :  

j l  + p w c ,  = U f subl' 
j a +  puc, = U a  (a=2, ..., 5), 

( 3 . 2 . 2 2 )  

( 3 . 2 . 2 3 )  

where  U, i s  t h e  a - c o m p o n e n t ' s  r a t e  o f  e n t e r i n g  t h e  g a s  p h a s e  a n d  
v a l u e s  o f  U, a r e  d e t e r m i n e d  f r o m  e q u a t i o n s  ( 2 . 4 . 1 5 )  - ( 2 . 4 . 1 9 ) .  

v a r i a b l e s  w e  o b t a i n  a c o n d i t i o n  f o r  t h e  mass r a t e  o f  e v a p o r a t i o n  
a t  t h e  c r i t i c a l  p o i n t  of a n  a x i s y m m e t r i c  body :  

Summing ( 3 . 2 . 2 2 )  a n d  ( 3 . 2 . 2 3 )  a n d  c o n v e r t i n g  t o  t h e  D o r o d n i t s y n  /91 

% 

The e q u a t i o n  o f  e n e r g y :  

w h e r e  

( 3 . 2 . 2 4 )  

( 3 . 2 . 2 5 )  

( 3 . 2 . 2 6 )  

( 3 . 2 . 2 7 )  
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Qc a n d  Qz a r e  t h e  h e a t s  o f  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n s :  

Cgraphite ' __ c . . 
! P S I  

'grraphitq +o =co; 
c;- , 1  2O,==CD; 

(&aphite + c0,- 2420. 
graphite? 

( 3 . 2 . 1 )  

( 3 . 2 . 1 1 )  

( 3 . 2 . 1 1 1 )  

( 3 . 2 . I V )  

We c a n  e a s i l y  s e e  t h a r  t h e  e q u a t i o n  o f  mass a n d  e n e r g y  b a l a n c e  
i n c l u d e s  t e r m s  w h i c h  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  e f f e c t  o f  s u b l i m a t i o n  
a n d  o t h e r  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s  i n  s u c h  a w a y . t h a t  t h e  e f f e c t  o f  
b o t h  c a r r y i n g - a w a y  mechan i sms  h a s  b e e n  d i v i d e d .  S i n c e  t h e  p r e s s u r e  
o f  s a t u r a t e d  v a p o r s  d e p e n d s  v e r y  s t r o n g l y  on t e m p e r a t u r e  ( t h i s  l a w  
i s  c l o s e  t o  t h e  e x p o n e n t i a l  l a w )  t h e n  f r o m  e v a l u a t i o n  i t  f o l l o w s  
t h a t  t h e  e f f e c t  o f  s u b l i m a t i o n  becomes  p r e d o m i n a n t  o n l y  a t  s u r f a c e  
t e m p e r a t u r e s  o f  - 3,000°K.  I n  t h e  case  o f  s u f f i c i e n t l y  low s u r -  
face  t e m p e r a t u r e s  ( - 2 , 0 0 0 ° K )  we c a n  a s sume  t h a t  t h e  b o u n d a r y  con-  
d i t i o n s  depend  o n l y  on t h e  r a t e s  o f  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s :  

f = -MI @ / N d 2 P w l I w u e s ;  ( 3 . 2 . 2 8 )  

( 3 . 2 . 2 9 )  

/ 9 2  - Note:  We c a n  e a s i l y  g e n e r a l i z e  t h e  o b t a i n e d  e x p r e s s i o n s  for 
b o u n d a r y  l a y e r s  on t h e  s u r f a c e  o f  a body f o r  a case  when t h e  body  
i s  a m e c h a n i c a l  m i x t u r e  o f  d i f f e r e n t  s u b s t a n c e s  B,. T o  do t h i s  i t  
i s  s u f f i c i e n t  t o  i n t r o d u c e  t h e  v a l u e  = Ps/P which  i s  t h e  s h a r e  
o f  t h e  s u r f a c e  o c c u p i e d  b y  t h e  s u b s t a n c e  B,.  O b v i o u s l y  i f  t h e  
e scape  o f  t h e  s u b s t a n c e  B s  f r o m  a uni t :  o f  t h e  s u r f a c e  i s  ( p ~ ) ~ ,  t h e  
e n t i r e  e s c a p e  i s  

P V  = c (PV),'PS ( 3 . 2 . 3 0 )  

4 .  Boundary C o n d i t i o n s  Taking  i n t o  Account  R e a c t i o n s  
i n  t h e  P o r e s  o f  t h e  Body. 

U s i n g  t h e  r e s u l t s  f r o m  C h a p t e r  2 ,  S e c t i o n  5 ,  a s  i n  S u b s e c t i o n  
1 i n  t h e  same a s s u m p t i o n s ,  l e t  u s  w r i t e  t h e  b a l a n c e  o f  e n e r g y  on 
t h e  s u r f a c e  o f  t h e  body :  

( 3 . 2 . 3 1 )  

where  UT i s  t h e  r a t e  o f  t h e  c a r r y i n g  away o f  t h e  mass o f  t h e  body  
f r o m  t h e  s o l i d  s u r f a c e .  L e t  u s  l o o k  a t  t h e  m a s s  b a l a n c e .  The 
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amount  o f  t h e  a -componen t  c a r r i e d  away f r o m  t h e  b o u n d a r y  (wh ich  
c o v e r s  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  b o d y )  as a r e s u l - t  of c o n v e c t i o n  a n d  d i f f u -  
s i o n  i s  e q u a l  t o  t h e  amount  o f  t h e  component  e n t e r i n g  t h e  b o u n d a r y  
as a r e s u l t  o f  d e s o r p t i o n  f rom a s o l i d  s u r f a c e  a n d  f rom t h e  p o r e s  
o f  t h e  body .  C o n t r a c t i n g  t h e  b o u n d a r y ,  w e  o b t a i n  

where  

j,+tpu) c =Ua, a=l,..., p, 
+ a  

u, = U a p + U a , .  

( 3 . 2 . 3 2 )  

( 3 . 2 . 3 3 )  

Summing ( 3 . 2 . 3 3 )  o v e r  c1 w e  o b t a i n  an  e x p r e s s i o n  for t h e  t o t a l  c a r r y -  
i n g  away o f  t h e  m a s s :  

( 3 . 2 . 3 4 )  

where  U i s  d e t e r m i n e d  f rom ( 2 . 5 . 1 6 ) .  M u l t i p l y i n g  ( 3 . 2 . 3 2 )  by 
h,, summing o v e r  c1 a n d  s u b s t i t u t i n g  i n  ( 3 . 2 . 3 1 )  we h a v e  P 

aT 4 p  

a n  x -  = SOT, + z U , ( h , - ( ~ l .  
a= 1 

( 3 . 2 . 3 5 )  

A s  w e  can  e a s i l y  s e e  t h e  e x t e r n a l  form o f  ( 3 . 2 . 3 )  and  ( 3 . 2 . 5 )  c o i n -  
c i d e s  w i t h  t h e  e x t e r n a l  fo rm o f  ( 3 . 2 . 3 2 )  a n d  ( 3 . 2 . 3 5 ) .  The o n l y  
d i f f e r e n c e  i s  i n  w r i t i n g  t h e  e q u a t i o n s  for U,. 

L e t  US l o o k  a t  t h e  s y s t e m  s o f  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s  

We can  e a s i l y  show t h a t  i n  t h i s  c a s e  t h e  e q u a t i o n  o f  e n e r g v  b a l a n c e  
r e d u c e s  t o  t h e  fo rm 

aT 4 S S L  
K - = w T  W --(Le) c Z , l Q l - 2 ~ i ( l - e ) n p  c Ql I Z , , d y ,  

a n  I =1 1 - 1  Q ( 3 . 2 . 3 7 )  

where  Z 1 z  is t h e  c o m b u s t i o n  r a t e  o f  t h e  B1-component  i n  t h e  Zth 
h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n .  The s e c o n d  t e r m  i n  t h e  r i g h t - h a n d  s i d e  
o f  ( 3 . 2 . 3 7 )  p e r t a i n s  t o  t h e  c a r r y i n g  away o f  t h e  mass o f  t h e  B 1  
component  o f  t h e  s o l i d  p h a s e  as a r e s u l t  o f  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s  
on t h e  o u t e r  s i d e  o f  t h e  body .  I n  many c a s e s  w e  can  d i s r e g a r d  
t h i s  t e r m  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  l a s t  t e r m  o f  t h e  r i g h t - h a n d  s i d e  
of t h e  e q u a t i o n  wh ich  t a k e s  i n t o  a c c o u n t  t h e  f i n a l  r e a c t i o n  r a t e s  
i n  t h e  p o r e s  o f  t h e  b o d y .  I n  a d d i t i o n ,  i f  L Q L; t h e n  t h e  u p p e r  
l i m i t  o f  i n t e g r a t i o n  may be  r e p l a c e d  by coQsee  C h a p t e r  2 ,  S e c t E o n  
5 ) .  I n  t h i s  case t h e  e q u a t i o n  o f  e n e r g y  b a l a n c e  i s  s i m p l i f i e d :  

P" 

4 S W K - =  a1 E O T  -2nF(1-e)np z Q, /ZJdy.  
W a n  1 = 1  Q ( 3 . 2 . 3 8 )  

( 3 . 2 . 3 6 )  
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Note:  G e n e r a l l y  t h e  s t i c k i n g  p r o b a b i l i t y  fh = 0 i s  g i v e n  f o r  
t h e  e q u a t i o n  o f  m o t i o n  on t h e  s u r f a c e .  However ,  i f  i n  a d d i t i o n  t o  
t h e  s o l i d  a n d  g a s e o u s  p h a s e s  t h e r e  i s  a l s o  a l i q u i d  p h a s e  t h e n  w e  
mus t  know t h e  v e l o c i t y  o f  t h e  m e l t ’ s  s u r f a c e .  I t  i s  g e n e r a l l y  
assumed t h a t  t h e  p r o f i l e  o f  t h e  v e l o c i t y  o f  t h e  m e l t  u i s  l i n e a r :  

u =cn. ( 3 . 2 . 3 9  1 

Here  t h e  c o e f f i c i e n t  c i s  d e t e r m i n e d  by  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  m e l t .  
The t e m p e r a t u r e  p r o f i l e  i n  t h e  m e l t  i s  a l s o  g e n e r a l l y  assumed t o  
b e  l i n e a r .  If we s o l v e  t h e  s t e a d y - s t a t e  p r o b l e m ,  t h e n  t h e  t h i c k n e s s  
o f  t h e  m e l t  6 i s  a g i v e n  v a l u e .  W r i t i n g  t h e  o t h e r  b o u n d a r y  c o n d i -  
t i o n s  a t  t h e  b o u n d a r i e s  o f  t h e  s e c t i o n  g a s - m e l t ,  m e l t  s o l i d  p h a s e  
i s  done  i n  t h e  u s u a l  way as  w e  d i d  it a b o v e .  U n s t e a d y  m e l t i n g  o f  
a v i s c o u s  m a t e r i a l  i s  s t u d i e d ,  f o r  e x a m p l e ,  i n  t h e  work by  P a s k o n o v  
and  P o l e z h a y e v  C411. 

5. C o n d i t i o n s  a t  t h e  Outer L i m i t  o f  a Boundary Layer 

C o n d i t i o n s  a t  t h e  o u t e r  l i m i t  o f  a b o u n d a r y  l a y e r  mus t  b e  ob-  
t a i n e d  by s o l v i n g  a n o n e q u i l i b r i u m  p r o b l e m  

t = 1, f, = 1, 

F o r  p a r t  o f  t h e  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  w e  d i d  n o t  a r r a n g e  t h e  d a t a  
on t h e  b a s i s  o f  a s o l u t i o n  o f  an  o u t e r  e q u i l i b r i u m  p r o b l e m .  I n  
t h e s e  c a s e s  t h e  s t a t e  a t  t h e  o u t e r  l i m i t  o f  a b o u n d a r y  l a y e r  w a s  
assumed t o  b e  e q u i l i b r i u m .  I n  t h i s  c a s e  1-1 c o n d i t i o n s  F a  = T a l  a r e  
r e p l a c e d  by p - v  i n d e p e n d e n t  e q u a t i o n s ,  v - 1  c o n d i t i o n s  o f  t h e  c o n s e r -  

u 
v a t i o n  o f  t h e  e l e m e n t  a n d  C FaMa = 1 The me thod  f o r  c a l c u l a t i n g  

a=l 
t h e  c o n c e n t r a t i o n s  a t  a c o n s t a n t  p r e s s u r e  i s  i n c l u d e d  i n  t h e  work by 
G u r e v i c h  a n d  S h a u l o v  C421. L e t  u s  n o t e  t h a t  r e c e n t l y  c a l c u l a t i o n s  
w e r e  made o f  t h e  s u p e r s o n i c  s t r e a m l i n e  f l o w  o f  b l u n t  m a t e r i a l s  by  
an  e n t i r e l y  n o n e q u i l i b r i u m  d i s s o c i a t e d  g a s  a t  v a r i e d  p a r a m e t e r s  o f  
a n  oncoming c u r r e n t .  I n  t h e  p a p e r s  by  V e l o t s e r k o v s k i y  a n d  Dushin  
C431 a n d  L u n ’ k i n  a n d  Popov [ 4 4 1  c a l c u l a t i o n s  w e r e  made on t h e  b a s i s  
o f  t h e  D o r o d n i t s y n  me thod  f o r  c a l c u l a t i n g  n o n e q u i l i b r i u m  d i s s o c i a t e d  
oxygen .  A c c u r a t e  c a l c u l a t i o n s  o f  p r e c i s e l y  t h i s  k i n d  must  y i e l d  
b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  f o r  s o l v i n g  b o u n d a r y  l a y e r  e q u a t i o n s .  We u s e d  
t h e  d a t a  f rom t h e  p a p e r  by  L u n ’ k i n  a n d  Popov [ 4 4 ]  t o  make n u m e r i c a l  
c a l c u l a t i o n s  o f  a c h e m i c a l l y  n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  a l o n g  
t h e  g e n e r a t r i x  of t h e  body o f  r o t a t i o n .  

3 .  C a l c u l a t i o n s  o f  t h e  S t r e a m l i n e  Boundary Layer 
w i t h  Chemical R e a c t i o n s  i n  t h e  V i c i n i t y  o f  t he  

C r i t i c a l  P o i n t  o f  t h e  Body o f  R o t a t i o n  

As w e  h a v e  a l r e a d y  m e n t i o n e d  a l l  t h e  c a l c u l a t i o n s  were  made 
on a s a m p l e  o f  g r a p h i t e  h e a t  p r o t e c t i v e  c o a t i n g .  As a r u l e ,  
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g r a p h i t e  i s  n o t  u s e d  as a h e a t  p r o t e c t i v e  m a t e r i a l ,  m a i n l y  due t o  
t h e  f a c t  t h a t  i t s  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  h a s  a s u b s t a n t i -  
a l l y  h i g h e r  v a l u e  t h a n  it h a s  i n  o t h e r  c o a t i n g s  C451. N e v e r t h e l e s s ,  
i t  i s  i m p o r t a n t  t o  s t u d y  t h e  d e s t r u c t i o n  of  g r a p h i t e  i n  a f l o w  o f  
h i g h - t e m p e r a t u r e  g a s  i f  o n l y  b e c a u s e  i t s  p e r c e n t a g e  . i s  g r e a t  i n  
many h e a t  p r o t e c t i v e  c o a t i n g s .  I n  a d d i t i o n  t h e  c o m b u s t i o n  o f  ca r -  
bon  w a s  s t u d i e d  more c o m p l e t e l y  by e x p e r i m e n t s  t h a n  o t h e r  m a t e r i a l s  
a l t h o u g h  t h e  s t u d y  o f  t h e  mechanism o f  h e t e r o g e 7 e o u s  p r o c e s s e s  on 
t h e  s u r f a c e  o f  c a r b o n  i s  f a r  f r o m  c o m p l e t e .  The c a r r y i n g  away o f  
a mass o f  g r a p h i t e  as a r e s u l t  o f  e r o s i o n  ( a s  we know f r o m  e x p e r i -  
m e n t a l  d a t a )  i s  s u b s t a n t i a l l y  l e s s  t h a n  t h e  c a r r y i n g  away o f  t h e  
mass as  a r e s u l t  o f  s u b l i m a t i o n  and  h e t e r o g e n e o u s  c o m b u s t i o n .  
T h u s ,  a h e a t  p r o t e c t i v e  c o a t i n g  made o n l y  o f  c a r b o n  i s  a v e r y  con-  
v e n i e n t  model  f o r  a t h e o r e t i c a l  i n v e s t i g a t i o n .  

The b a s i c  p u r p o s e s  f o r  t h e  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  made on a n  / 9 5  - 
an  e l e c t r o n i c  c o m p u t e r  were: 

(1) To c a l c u l a t e  t h e  c h e m i c a l l y  n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  
f o r  a case o f  t h e  s t r e a m l i n e  f l o w  o f  g r a p h i t e  b y  o x y g e n ;  

( 2 )  To compare  e x i s t i n g  c a l c u l a t i o n s  i n  t h e  l i m i t s  o f  a dcozen  
a n d  e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  w i t h  c a l c u l a t i o n s  made t a k i n g  i n t o  
a c c o u n t  t h e  f i n a l  r a t e  o f  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  o c c u r r i n g  i n  a 
g a s ,  on t h e  s u r f a c e  a n d  i n  t h e  p o r e s  o f  t h e  b o d y ;  

( 3 )  To s t u d y  t h e  e f f e c t  o f  v a r i o u s  m o l e c u l a r  m o d e l s  on t h e  
mass v e l o c i t y  o f  t h e  c a r r y i n g  away o f  t h e  s u b s t a n c e  o f  a body  a n d  
t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  c o n c e n t r a t i o n s  , e t c .  ; 

( 4 )  To s t u d y  t h e  e f f e c t  o f  t h e  i n a c c u r a c y  o f  o u r  i n f o r m a t i o n  
c o n c e r n i n g  t h e  p r e s s u r e  o f  s a t u r a t e d  c a r b o n  v a p o r s  on t h e  v a l u e s  
wh ich  c h a r a c t e r i z e  t h e  d e s t r u c t i o n  o f  t h e  c o a t i n g .  

All t h e  cases  s t u d i e d  p e r t a i n  t o  t h e  s t r e a m l i n e  f l o w  of a 
body which  r e p e a t s  i t s  f o r m  d u r i n g  d e c o m p o s i t i o n .  

A s  f o l l o w s  f r o m  w h a t  w e  h a v e  g i v e n  a b o v e  a e r o t h e r m o c h e m i c a l  e q u a -  
t i o n s  a r e  v e r y  complex  a n d  u s u a l l y  d o  n o t  p e r m i t  a n a l y t i c a l  i n v e s -  
t i g a t i o n .  T h e r e f o r e  t h e  me thod  of  m a t h e m a t i c a l  m o d e l i n g  on compu- 
t e r s  becomes t h e  b a s i c  me thod  f o r  c a l c u l a t i n g  t h e  e f f e c t  o f  any  
b o u n d a r y  l a y e r  p a r a m e t e r :  . C a l c u l a t i o n s  were p e r f o r m e d  i n  s u c h  a 
way t h a t  on t h e  w h o l e  one  o f  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  p a r a m e t e r s  c h a n g e d  
w h i l e  t h e  o t h e r s  r e m a i n e d  f i x e d .  I n  a l l w e  made 30 c a l c u l a t i o n s  o f  
t h e  s t r e a m l i n e  f l o w  o f  a n  a x i s y m m e t r i c  body i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  
c r i t i c a l  p o i n t .  The r e s  o f  t h e  c a l c u l a t i o n s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  
5 .  All t h e  c a l c u l a t i o n s ,  s x c e p t  N o .  9 ,  w e r e  made f o r  t h e  case of 
t h e  s t r e a m l i n e  f l o w  o f  g r a p h i t e  by oxygen .  C a l c u l a t i o n  No. 9 r e p r e -  
s e n t s  t h e  s t r e a m l i n e  f l o w  o f  g r a p h i t e  by a i r .  Boundary  l a y e r  param-  
e t e r s  f o r  w h i c h  t h e  c a l c u l a t i o n s  were  p e r f o r m e d ,  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  
5 .  We w i l l  n o t  r e c a l c u l a t e  t h e i r  v a l u e  for e a c h  i n d i v i d u a l  c a l -  
c u l a t i o n ;  l e t  u s  n o t e  o n l y  t h a t  ues = 2 , 2 0 0  sec- l  r e p r e s e n t s  t h e  
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/ 9 6  T A B L E  5 - 

R , m  Pe,aim A N O .  of -1- M o l e c u l a r  ~ a a c -  
c u l a t i o n  Type Of l a y e r  t i o n  r e p r e s e n t s  

1. 
2 .  
3 .  
4. 
5 .  
6 .  
7 .  
8.  

9 .  
1 0 .  
11. 
1 2 .  
1 3 .  
14. 
1 5 .  
1 6 .  
1 7 .  
1 8 .  
1 9 .  
2 0 .  
21. 
22. 

2 3 .  
24. 
2 5 .  
2 6 .  
2 7 .  
2 8 .  
2 9 .  
3 0 .  

t h e  m o d e l  
-. - - -- 

F r o z e n  Lennard-Jones 1 0 . 9 8 1  
None q u i  1 i b r k m  I 1  I 1  11 

11  11 11 11 

F r o z e n  I 1  11 I 1  

E q u i l i b r i u m  Soli d Spheres I 1  11 

N o n e q u i  li b r i  um I1 11 I t  

F r o z e n  11 11  11 

None q u i  l i b  r i um 11  11 I t  

t a k i n g  i n t o  ac- 
c o u n t  t h e  f i n a l  
h e t e r o g e n e o u s  
r e a c t i o n  r a t e  
F r o z e n  11 11  

N on e q u i  l i b  r i um 

F r o z e n  11  11  I 1  

Nonequi  l i b r i u m  4 0 . 9 8 1  
F r o z e n  11  11 I 1  

F r o z e n  11  11  I 1  

None q u i  l i b  r i um I 1  I 1  I1  

F r o z e n  I 1  

11 

I 1  11 11 1.07 

10 
I t  11  I 1  

I 1  11  I 1  

I t  

I1  None q u i  1 i b  r i um 0.25 l1 

I 1  11  

I t  11  11  I 1  

I 1  11 0.1 
F r o z e n  w i t h  non  L e n n a r d - J o n e s  1 0 . 9 8 1  
e q u i l i b r i u m  f l o w  
i n  t h e  p o r e s  
Same S o l i d  S p h e r e s  11  

I 1  11  

11  I 1  11  11 

I 1  I 1  11  I 1  

11  I 1  

I 1  11  11 I 1  

Lennard -  J o n e s  

0.1 

I 1  I t  

None q u i  l i b  r i  um 11 

w i t h  n o n -  
e q u i  l i b  r i um 
f l o w  i n  t h e  p o r e s  

11  I1 

11 11 

E 

0.1 0 
I 1  I 1  

11  11  

11 11  

11 I1 

I 1  I t  

I 1  I t  

11 11  

I 1  I 1  

0 . 0 8 2  

0 . 1  

11 I 1  

I 1  

11 11  

I 1  I 1  

1 1  11  

1 

0 . 5  

11  

I 1  11  

I 1  

11  I 1  

0.1 
1 

11  

11  

- 0 . 7  

8 5  



TABLE 5, c o n ' t .  

0 0  6 6 6 0 . 8  2.927 13 K n u d s e n  
11 I1 11 2 9 2 4 . 9 7  

11 11 II 3 4 5 2 . 3 3  
3 4 0 7 . 4 8 9  

11 11 11 3 4 0 7 . 5 4 3  
11 I1 11 3 4 1 1 . 2 2 5  
11 11  I 1  3 5 3 6 . 6 5  

11 I1 11 3 4 4 9 . 6 5  Largmui r  

11 11 I1 

11 11  11 3 3 7 0 . 5  11 

11 11 9 4 3 0  3 5 5 4 . 1  11 

11 11 11 3 5 4 4 . 3  11 

11 I1 6 6 6 0 . 8  3 5 7 0 . 7  
I 1  11 11 3 5 7 4 . 0  11 

11 11 11 3 3 1 9 . 6  I 1  

I 1  I1  I1 3 3 2 3 . 3  11 

I 1  I1 I1 3 2 1 0 . 1  I1 

11 11  11 3 2 1 3 . 7  11 

I 1  11 I1 3 2 9 2 . 6  I1 

I1 11 11 3 2 9 5 . 9  11 

11 11 11 3 5 0 3 . 1  I1 

I 1  11 11 3 2 6 7 . 4  I1  

0 . 4  1 0  6 6 0 . 8  2 0 3 3 . 7  k 

11 

11 11  11  

11 2 0 11 

0 ;  5 1 0  l 1  

0 . 4  I 1  

0 0  11 

0 . 4  1 0  

11 

I 1  11 11  

11  I1 11 

1 8 9 3 . 3  
2 0 3 3 . 6  
2 0 1 3 . 5  
1 8 9 2 . 4  
2 6 4 8 . 8  
2 5 9 8 . 6  
2 6 9 2 . 2  
2 7 6 2 . 1  

0 . 4 3 5  
0 . 4 2 5  
0 . 4 0 2  
0 . 4 1 0  
0 . 3 7 5 7  
0 . 3 7 6 1  
0 . 3 8 6 5  
0 . 6 0 4  

0 . 9 8 9  - 0 . 0 1 0 7  
0 . 9 6 7  0 . 0 1 2 3  
0 . 8 3 1  0 . 0 2 8 3  
0 . 8 4 7  - 
0 . 6 1 1 4  
0 . 6 1 1 6  0 . 0 2 1 0  
0 . 6 2 8  0 . 0 0 8 5  
0 . 8 6 0  0 . 0 3 0 9  

- 

0 . 3 0 3  0 . 4 6 4  
0 . 7 2 3  1 . 4 0  
0 . 6 7 8  1 . 3 2  
0 . 3 5 5  1 . 9 4  
0 . 3 6 3  1 . 9 7  
0 . 3 7 8  0 . 3 0 6  
0 . 3 8 8  0 . 3 2 4  
0 . 3 7 8  1 . 3 1  
0 . 3 9 0  1 . 3 5  
0 . 3 7 8  1 . 2 7  
0 . 3 8 8  1 . 3 1  
0 . 3 8 4  1 . 2 1  
0 . 3 9 0  2 . 0 9  
0 . 8 1 4 8  2 . 0 6 3  

0 .  8 1 5 2  1 . 8 5  
0 . 8 1 5 4  2 . 0 6 4  
0 . 8 9 2  2 . 2 7  

0 . 0 0 1 0 5  0 . 0 0 7 7 9  
0 . 3 5 1  2 . 6 5  
0 . 3 7 0  2 . 7 3  
0 . 3 5 0  2 . 2 1  

0 . 7 8 0  2.. 0 0  

A**, cm 

0 . 0 7 0 1  
0 . 0 6 2 9  
0 . 0 5 8 9  

- 
0 . 0 4 3 4  
0 . 0 4 7 7  
0 . 0 4 1 0  
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body w i t h  R = l m .  The s t a t e  o f  t h e  g a s  a t  t h e  o u t e r  l i m i t  o f  t h e  
l a y e r  w a s  a s sumed  t o  b e  e q u i l i b r i u m .  I n  a l l  t h e  c a l c u l a t i o n s  w e  
c a l c u l a t e d  t h e  t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t s  on t h e  b a s i s  o f  t h e  f o r m u l a s  
g i v e n  i n  S e c t i o n  5 o f  C h a p t e r  1. A p p r o x i m a t i n g  p o l y n o m i a l s  were  
u s e d  f o r  t h e  c o n s t a n t s  o f  e q u i l i b r i u m  a n d  e n t h a l p i e s  c 2 0 1 .  When 
t h e  c a l c u l a t i o n  w a s  p e r f o r m e d  u s i n g  t h e  L e n n a r d - J o n e s  mode l  t a b l e s  
o f  c o l l i s i o n  i n t e g r a l s  f rom H i r s h f e l d e r  e t  a1  C41 w e r e  f e d  i n t o  
t h e  memory o f  t h e  c o m p u t e r .  The c o l l i s i o n  i n t e g r a l s  i n  t h e  t a b l e s  
were t a b u l a t e d  i n  t h e  fo rm o f  a f u n c t i o n  o f  t h e  c o r r e c t e d  t e m p e r -  
a t u r e  9:: = k T / E  w h e r e  ~ / k  i s  t h e  p a r a m e t e r  o f  t h e  p o t e n t i a l  f u n c t i o n  

i n t e r p o l a t i o n s  w e r e  a u t o m a t i c a l l y  p e r f o r m e d  on t h e  c o m p u t e r .  
o f  t h e  i n t e r m o l e c u l a r  r e a c t i o n .  For i n t e r m e d i a t e  v a l u e s  o f  TS /98 

We may d i v i d e  a l l  t h e  c a l c u l a t i o n s  i n t o  t w o  g r o u p s .  I n  c a l c u -  
l a t i o n s  N o .  1 - 2 1  t h e  b l a c k n e s s  c o e f f i c i e n t  w a s  a s sumed  t o  b e  
e q u a l  t o  z e r o .  A t  s u r f a c e  t e m p e r a t u r e s  o f  - 3,000°K ( a s  f o l l o w s  
f rom t h e  e v a l u a t i o n s  i n  C h a p t e r  3,  S e c t i o n  3,  S u b s e c t i o n  3 )  we may 
assume t h a t  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  f o r  a n o n p o r o u s  s u r f a c e  depend  
o n l y  on t h e  s u b l i m a t i o n  r a t e .  C a l c u l a t i o n s  f o r  a p o r o u s  s u r f a c e  
w i t h  E = 0 were  n o t  made s i n c e  e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  by  E y r i n g  
a n d  B l y h o l d e r  o n l y  up t o  a s u r f a c e  t e m p e r a t u r e  o f  - 2 , 0 0 0 ° K  a n d  
e x t r a p o l a t i o n s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  f o r  s u b s t a n t i a l l y  h i g h e r  
t e m p e r a t u r e s  o f  t h e  c o a t i n g  may b e  i n c o r r e c t .  I n  a l l  t h e  c a l c u l a -  
t i o n s  f o r  t h i s  g r o u p  w e  a s sumed  t h a t  e v a p o r a t i o n  o c c u r s  o n l y  i n  
t h e  fo rm o f  C a t o m s .  

L e t  us  l o o k  a t  c a l c u l a t i o n  N o .  8 i n  wh ich  we t o o k  i n t o  a c c o u n t  
t h e  f i n a l  r a t e  o f  h e t e r o g e n e o u s  p r o c e s s e s  on t h e  s u r f a c e  o f  a 
g r a p h i t e  c o a t i n g ,  c 4 6 1 .  I n  t h e  g a s  p h a s e  t h e  f o l l o w i n g  componen t s  
were  s t u d i e d  

c ,  co, CO,, 0 ,  0 ,  

a n d  t h e  r e a c t i o n s  

1) c o + o  co,;  

3) 0 ,  + 2 0 =  20,; 
2) 3 0  O + O , ;  

4) c+o  __ co. 

( 3 . 3 . 1 )  

( 3 . 3 . 1 1 )  

( 3 . 3 .  I11 1 
( 3 . 3 .  IV)  

I n  t h e  l i t e r a t u r e  we d i d  n o t  f i n d  t h e  r e c o m b i n a t i o n  r e a c t i o n  r a t e s  
( 3 . 3 . 1 )  a n d  ( 3 . 3 . I V )  wh ich  o c c u r  v i a  t r i p l e  c o l l i s i o n s .  T h e r e f o r e ,  
w e  a p p l i e d  a h y p o t h e s i s  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  ( s e e  C h a p t e r  2 ,  S e c -  
t i o n  1) t o  t h e s e  r e a c t i o n s .  R e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t s  ( 3 . 3 . 1 1 )  a n d  
( 3 . 3 . 1 1 1 )  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  4 .  Thus ,  t h e  e n t i r e  s y s t e m  o f  e q u a -  
t i o n s  i n  t h i s  cas& i s  w r i t t e n  i n  t h e  form:  

( 3 . 3 . 1 )  
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(3.3.2) 

(3.3.3) 

(3.3.4) - /99 

(3.3.5) 

E C U M ,  = I .  
a =  1 

( 3. 3'. 7 

Here  a n d  b e l o w  w e  u s e  t h e  s y m b o l  = . A s  we a l r e a d y  men- 
t i o n e d  a b o v e  w i t h  c o a t i n g  t e m p e r a t e r e - 3  ko%z/Pe3,00QPls. t h e  b o u n d a r y  
c o n d i t i o n s  may b e  w r i t t e n  w i t h o u t  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  h e t e r o -  
g e n e o u s  r e a c t i o n s  (3.2.11) - (3.2.IV), i . e . ,  i n  t h e  f o r m :  

L + - t h  Y = o ;  f -  1I-R Pr 

(3.3.9) 

(3.3.10) 

( 3.3.11) 

( 3. 3.12 ) 

( 3.3.13) 

Thus,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  elzJ i s  d e p l e t e d  i n  t h e  c a l c u l a t i o n  p r o c e s s  
a n d  we c a n  e x p l a i n  t h e  e v a p o r a t i o n  mechan i sm.  

I n  t h e  o t h e r  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  f i r s t  g r o u p  (: .e. ,  Nos.  1 - 7  
a n d  Nos. 1 0 - 2 1 ,  T a b l e  5 )  t h e  s u r f a c e  i s  a s sumed  t o  b e  c a t a l y t i c .  
For t h e  c a s e  o f  a c a t a l y t i c  w a l l  ( a s  f o l l o w s  from t h e  p r e l i m i n a r y  
e s t i m a t i o n s  a n d  r e s u l t s  o f  t h e  work b y  S h c h e n n i k o v  [25]) for w a l l  
t e m p e r a t u r e s  of - 3,000°K c o n c e n t r a t i o n s  o f  C a n d  C 2  e v e r y w h e r e ,  
i n c l u d i n g  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  b o d y ,  a r e  n e g l i g i b l e  ( - a n d  we 
may assume t h e  e v a p o r a t i o n  t o  b e  k i n e t i c .  I n  a c c o r d a n c e  w i t h  
t h i s  t h e  H e r t z - K n u d s e n  e q u a t i o n  i s  w r i t t e n :  
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c 3 . 3 . 1 4 )  

/ l o o  Thus ,  i n  t h e s e  c a l c u l a t i o n s  t h e  f o l l o w i n g  s y s t e m  o f  r e a c t i o n s  i n  
t h e  g a s  p h a s e  w a s  s t u d i e d :  

1) C O , ~ C O + O ;  

3) 20,= 20+.02. 
2) O + O 2 =  30; 

( 3 . 3 . v )  
( 3 . 3 . V I )  
( 3 .3 .  V I 1  

The b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  ( 3 . 3 . 8 )  a n d  ( 3 . 3 . 9 )  were r e p l a c e d  b y  t h e  
e q u a t i o n s  of  e q u i l i b r i u m  a n d  c o n s e r v a t i o n  o f  t h e  e l e m e n t  ( 0 ) :  

5 x TaMa= 1, F5 TaiTp2 z, = G T 4  /E ~ $ ~ : j  
( 3 . 3 . 1 5  a= 1 a=2 a=2 

I n  t h e  g a s  p h a s e  e q u a t i o n s  ( 3 . 3 . 3 )  - ( 3 . 3 . 6 )  were  r e p l a c e d  f o r  t h e  
f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r  by  t h e  e q u a t i o n  

( r 2 x ) x  - f T a , =  0 ,  a = 2 ,  ..., 5. ( 3 . 3 . 1 6 )  

For a n  e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r ,  as  w e  know, 1.1 e q u a t i o n s  o f  c o n -  
t i n u i t y  a r e  r e p l a c e d  b y  1.1-v e q u a t i o n s  o f  e q u i l i b r i u m  a n d  v e q u a -  
t i o n s  o f  d i s c o n t i n u i t y  f o r  e l e m e n t s .  I n  o r d e r  t o  a p p l y  t h e  numer-  
i c a l  me thod  d e s c r i b e d  b e l o w  i t  w a s  c o n v e n i e n t  a f t e r  t a k i n g  t h e  
l o g a r i t h m  o f  t h e  e q u a t i o n s  o f  e q u i l i b r i u m  t w i c e  t o  d i f f e r e n t i a t e  
them o v e r  X r e d u c i n g  t h e  e q u a t i o n s  o f  e q u i l i b r i u m  t o  a d i f f e r e n t i a l  
e q u a t i o n  o f  t h e  s e c o n d  o r d e r  of  t h e  t y p e  

( 3 . 3 . 1 7 )  

( 3 .  3 . 1 8 )  
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w h e r e  fl ( T I  a n d  f Z ( T )  a r e  c e r t a i n  f u n c t i o n s  w h i c h  p e r t a i n  t o  p o l y -  / l o 1  
n o m i a l s  t h a t  a p p r o x i m a t e  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  K 1 and K 2 :  
C a l c u l a t i o n  No. 9 w a s  made f o r  a case o f  t h e  s t r e a m l i n e  f l o w  of  
g r a p h i t e  by  a i r  a n d  i n c l u d e s  t h e  componen t s  C O Y  C 0 2 ,  0 ,  0 2 ,  N ,  N2 
a n d  N O .  

P P 

The r e a c t i o n s  s t u d i e d :  

( 3 . 3 . V I I I )  
( 3 . 3 . I X )  
( 3 . 3 . x )  
( 3 . 3 .  X I  ) 

We assumed  t h e  w a l l  t o  b e . c a t a l y t i c .  C o n d i t i o n s  a t  t h e  o u t e r  l i m i t  
o f  t h e  b o u n d a r y  l a y e r :  

I n  c o n c l u d i n g  t h e  s u r v e y  o f  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  f i r s t  g r o u p  
l e t  u s  n o t e  t h a t  i n  c a l c u l a t i o n s  No. 1 a n d  2 w e  a s sumed  t h a t  t h e  
p r e s s u r e  o f  t h e  s a t u r a t e d  c a r b o n  v a p o r  c o r r e s p o n d s  t o  r e s u l t s  o f  
an  e x p e r i m e n t  p e r f o r m e d  on t h e  b a s i s  o f  t h e  Knudsen  m e t h o d ,  a n d  
i n  t h e  o t h e r  c a l c u l a t i o n s ,  on t h e  b a s i s  o f  t h e  Langmui r  me thod  
( s e e  C h a p t e r  2 ,  Section 3 ) .  

I n  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  s e c o n d  g r o u p  ( N o s .  2 2  - 30.1 t h e  c o e f -  
f i c i e n t  o f  b l a c k n e s s  o f  t h e  s u r f a c e  w a s  a s sumed  t o  b e  0 . 7  ( e x c e p t  
i n  c a l c u l a t i o n  N o .  2 8  w h e r e  E = 0 . 8 ) .  We w e r e  a b l e  t o  d i s r e g a r d  
t h e  s u b l i m a t i o n  o f  t h e  body s i n c e  t h e  s u r f a c e  t e m p e r a t u r e  was 
s u f f i c i e n t l y  low ( s e e  C h a p t e r  3 ,  S e c t i o n  3 ,  S u b s e c t i o n  3 ) .  Thus ,  
i n  t h e  g a s  p h a s e  a n d  i n  t h e  p o r e s  o f  t h e  body f o u r  componen t s  
were  t a k e n  i n t o  a c c o u n t :  0 ,  0 2 ,  C O  a n d  C02. I n  t h e  g a s  p h a s e  t h e  
f o l l o w i n g  r e a c t i o n s  were  s t u d i e d :  

1) 20, ==20+02 ; 
2) o+o ,  :-330; 
3) co2-co+o; 
4) co + 02== CO, +o. 

- 

I n  t h e  p o r e s  o f  t h e  body  a n d  on t h e  s u r f a c e  

( 3 . 3 . X I I )  
( 3 . 3 . X I I I )  
( 3 . 3 .  XIV) 
( 3 . 3 . x v )  

( 3.3 .XVI)  

( 3 . 3  . X V I I  ) 

( 3 . 3 . X V I I I )  
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L e t  us g i v e  t h e  c o m p l e t e  s y s t e m  o f  e q u a t i o n s  a n d  b o u n d a r y  c o n d i -  
t i o n s  f o r  c a l c u l a t i o n  No. 30 i n  wh ich  t h e  f i n a l  r e a c t i o n  r a t e s  i n  
t h e  g a s  p h a s e  a n d  i n  t h e  p o r e s  o f  t h e  body a r e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  
C471. 

The g a s  p h a s e :  / l o 2  

( 3 . 3 . 2 2  
5 -  
I: caMa = 1; ( 3 . 3 . 2 3 )  

a= 2 

+ k f a ( t 2 c 5  - Z 3 t 4 / k p 4  4 , ( 3 . 3 . 2 4 )  

where  ( 3 . 3 . 2 1 )  i s  t h e  e q u a t i o n  o f  c o n t i n u i t y  f o r  t h e  e l e m e n t  C .  
E q u a t i o n s  o f  d i f f u s i o n  for t h e  p o r e s  o f  t h e  m a t e r i a l  ( s e e  N o t e  3 ,  
C h a p t e r  2 ,  S e c t i o n  5 ) :  

m + n4+ m5 'TD2n; = - 2 ( I - e ) ~  n 3 +  n4+ 2n5 3 

I D a n z  = 2(1-e)@ na a = 3 , 4 , 5 .  n 3  + n4 +2n5' 

( 3 . 3 . 2 5 )  

( 3 . 3 . 2 6 )  

Boundary  c o n d i t i o n s  : 
- -  - -  - -  

A = + @ :  t = 1 D f ~ = 1 D C 2 = C 3 = 0 , C 4 = C 4 e ,  c5 = c 5 = ;  ( 3 . 3 . 2 7 )  

( 3 . 3 . 3 1 )  Y = + ~ :  n' = 0 ,  a = 2 ,  ..., 5 ,  a 
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where  Ua = Tr2n m D n' a = 2 , . . . ,  5 a n d  (p i s  d e t e r m i n e d  by ( 2 . 4 . 1 4 ) :  p a a a '  

/ l o 3  
C a l c u l a t i o n s  Nos. 22-29 p e r t a i n  t o  t h e  f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r .  

However ,  t h e  f l o w  i n  t h e  p o r e s  was assumed t o  b e  n o n e q u i l i b r i u m  
as b e f o r e .  I n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h i s  c o n d i t i o n s  i n  ( 3 . 4 . 2 9 )  were 
r e p l a c e d  by t h e  f o l l o w i n g  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s :  

( 3 . 3 . 3 2 )  

( 3 . 3 . 3 3 )  

E q u a t i o n  ( 3 . 3 . 3 3 )  i s  an  e q u a t i o n  o f  c o n t i n u i t y  f o r  e l e m e n t  0 .  
W r i t i n g  t h e  e q u a t i o n s  o f  a f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r * i n  a g a s  p h a s e  i s  
done i n  t h e  u s u a l  way ( C h a p k r  3 ,  S e c t i o n  2 )  a n d  we w i l l  n o t  do  
i t  h e r e .  

C o n c l u d i n g  t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  c a l c u l a t i o n s  Nos. 2 2  - 3 0 ,  
l e t  u s  n o t e  t h a t  c a l c u l a t i o n  No. 2 6  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  o t h e r s  i s  
p e r f o r m e d  w i t h o u t  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  Eucken  c o r r e c t i o n  ( s e e  
C h a p t e r  1, S e c t i o n  4 ,  S u b s e c t i o n  3 )  f o r  t h e  i n t e r n a l  d e g r e e s  o f  
f r e e d o m  o f  mona tomic  m o l e c u l e s .  

N o t e .  A s  f o l l o w s  f rom wha t  we h a v e  s a i d  a b o v e  i n  f o r m u l a t i n g  
t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  f o r  a f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r  i n  o r d e r  t o  
c o m p l e t e  t h e  t a s k  we h a d  t o  make s e v e r a l  a s s u m p t i o n s  w i t h  r e s p e c t  
t o  t h e  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s u r f a c e .  We as sumed  t h a t  d e t a i l e d  
e q u i l i b r i u m  e x i s t s  on t h e  s u r f a c e .  I n  f a c t ,  e v e n  i n  e q u i l i b r i u m  
b o u n d a r y  l a y e r  t h e o r y  on a s u b l i m a t i n g  s u r f a c e  t h e  a s s u m p t i o n  i s  
n o t  c l e a r l y  made t h a t  one  o f  t h e  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s  o c c u r s  
i n  a s u b s t a n t i a l l y  n o n e q u i l i b r i u m  way, ? . e .  , t h e  r e a c t i o n  

w r i t t e n .  

f o r  whose r a t e  t h e  Her t z -Knudsen  e q u a t i o n  w a s  
g as 

t ' C  g r a p h  i t e 

Assuming an  e q u i l i b r i u m  f l o w  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  on t h e  
s u r f a c e  o f  a body i s  n o t  t h e  o n l y  means o f  c o m p l e t P n g  t h e  t a s k  i n  
f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r  t h e o r y .  I n  f a c t ,  l e t  u s  l o o k  a t  a n o t h e r  
p o s ' s i b i l i t y  o f  c o m p l e t i n g  f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r  e q u a t i o n s  u s i n g  
t h e  s p e c i f i c  k i n e t i c s  o f  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s  on t h e  s u r f a c e  o f  
g r a p h i t e  o b t a i n e d  i n  e x p e r i m e n t s  by E y r i n g  and  B l y h o l d e r  [ 3 1 ,  321 .  

For c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  f i r s t  g r o u p  ( E  = 0 )  which  were  made 
f o r  a n o n p o r o u s  s u r f a c e  a p r e d o m i n a n t  e f f e c t  o f  t h e  s u b l i m a t i o n  
r e a c t i o n  was e s t a b l i s h e d .  But  i n  t h e  a b s e n c e  o f  r e a c t i o n s  i n  t h e  / l o 4  
g a s  p h a s e  t h i s  means  t h a t  t h e  p r o b l e m  l e a d s  t o  t h e  s o l u t i o n  o f  
b o u n d a r y  l a y e r  e q u a t i o n s  f o r  a b i n a r y  g a s  m i x t u r e  o f  0 ,  C ( t h e  con-  
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c e n t r a t i o n  o f  0 2  a t  t h e  o u t e r  l i m i t  
s m a l l ) .  The b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  of  

- t t h + f - -  Y L -0; f p O ;  
Pr Te R 

of t h e  l a y e r  is n e g l i g i b l y  
t h e  p r o b l e m :  

M17, +M4Z4 1; ( 3 . 3 . 3 4 )  

h e r e  L i s  t h e  s u b l i m a t i o n  e n e r g y  ( - 171 k C a l / m o l e ) .  The b o u n d a r y  
c o n d i t i o n s  a t  t h e  o u t e r  l i m i t  o f  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  a r e  w r i t t e n  i n  
t h e  u s u a l  way. 

I n  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  s e c o n d  g r o u p  ( E #  O ) ,  which  w e r e  made 
f o r  a p o r o u s  s u r f a c e ,  w e  c o u l d  a l s o  l o o k  a t  o n l y  two c o m p o n e n t s ,  
i . e . ,  0 ,  C O ,  s i n c e  s u b l i m a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  - 2 0 0 0 0 ~ ~  as  w e  
h a v e  e x p l a i n e d ,  i s  n e g l i g i b l e  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  e f f e c t  o f  
h e t e r o g e n e o u s  c o m b u s t i o n  r e a c t i o n s  on p a r a m e t e r s  o f  t h e  b o u n d a r y  
l a y e r .  T h u s ,  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  o f  t h e  p r o b l e m :  

( 3 . 3 . 3 8 )  

where  Q i s  t h e  h e a t  o f  t h e  r e a c t i o n  C r a  bite 
u n d e r s t o o d  t h a t  p r i o r  t o  p e r f o r m i n g  t f ie  g x p e r i m e n t s  or c a l c u l a t i n g  
t h e  c h e m i c a l l y  n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  t h e r e  i s  n o  r e a s o n  t o  
g i v e  p p e f e r e n c e  t o  o n e  f o r m u l a t i o n  o f  t h e  p r o b l e m .  I n  o u r  c a l c u l a -  
t i o n s  t h e  d e g r e e  o f  a c c u r a c y  o f  t h e  above  f o r m u l a t i o n  o f  t h e  
f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r  w i t h  a d e t a i l e d  c h e m i c a l  e q u i l i b r i u m  on t h e  
o u t e r  s u r f a c e  o f  t h e  g r a p h i t e  w a s  c o n t r o l l e d  by c a l c u l a t i o n s  o f  
t h e  c h e m i c a l l y  n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  
t h e  f i n a l  r a t e  o f  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s .  For c a l c u l a t i o n s  o f  
t h e  f i r s t  g r o u p  t h i s  i s  c a l c u l a t i o n  No. 8 and  f o r  c a l c u l a t i o n s  o f  
t h e  s e c o n d  g r o u p  i t  i s  c a l c u l a t i o n  N o .  30.  

+ 0 + C O .  I t  i s  

However ,  we must  n o t e  t h a t  i n t e g r a t i o n  o f  f r o z e n  b o u n d a r y  
l a y e r  e q u a t i o n s  can  b e  done  much more e a s i l y  on e l e c t r o n i c  compu- 
t e r s  t h a n  n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  e q u a t i o n s .  Moreove r ,  
f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r  e q u a t i o n s  p e r m i t  a n a l y t i c a l  me thods  o f  i n v e s -  
t i g a t i o n .  T h e r e f o r e ,  i t  i s  a d v i s a b l e  t o  p e r f o r m  e n g i n e e r i n g  c a l c u -  
l a t i o n s  u s i n g  f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r  c o n d i t i o n s  a n d  c o n t r o l l i n g  c a l -  
c u l a t i o n s  i n  a random way b y  means o f  e x p e r i m e n t s  or c a l c u l a t i o n s  
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of  t h e  c h e m i c a l l y  n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r .  

For c e r t a i n  t y p e s  o f  p r o b l e m s  (for e x a m p l e ,  t h e  i n t e r a c t i o n  of  
a s h o c k  wave w i t h  t h e  b o u n d a r y  l a y e r )  t h e  v a l u e s  f o r  t h e  d i s p l a c e -  
ment  t h i c k n e s s  ( A * )  a n d  t h e  p u l s e  l o s s  (AgC*) a re  o f  i n t e r e s t .  
As w e  know, 

I n  D o r o d n i t s y n  v a r i a b l e s :  

a t  t h e  c r i t i c a l  p o i n t :  

( 3 . 3 . 3 9 )  

( 3 . 3 . 4 0 )  

( 3 . 3 . 4 1 )  

( 3 . 3 . 4 2 )  

( 3 . 3 . 4 3 )  

( 3 . 3 . 4 4 )  

The v a l u e s  o f  t h e s e  m a g n i t u d e s  ( i n  cm) f o r  some o f  t h e  c a l c u l a t i o n s  
a r e  g i v e n  i n  T a b l e  5 .  L e t  us  n o t e  t h a t  i n  c a . 1 c u l a t i o n  No. 1 a 
n e g a t i v e  d i s p l a c e m e n t  t h i c k n e s s  was o b t a i n e d .  T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  
d e n s i t y  P~ on t h e  s u r f a c e  o f  t h e  c o a t i n g  i s  s u b s t a n t i a l l y  more t h a n  
t h e  d e n s i t y  a t  t h e  o u t e r  l i m i t  o f  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  p,. The 
v a l u e  p w  > Pe b y  v i r t u e  o f  t h e  f a c t  t h a t  T,, < T ,  a n d  t h e  mean molec-  
u l a r  w e i g h t  o f  t h e  m i x t u r e  on t h e  s u r f a c e  l / Z E  

r e s u l t  o f  t h e  p r e d o m i n a n c e  o f  h e a v y  componen t s  on t h e  s u r f a c e  ( F i g .  
2 0 ) .  

> l/;Fa, as a a aw 

I n  F i g u r e  2 1  we h a v e  r e p r e s e n t e d  t h e  f u n c t i o n s  ca(X), f ( A )  
a n d  t ( A )  for c a l c u l a t i o n s  Nos. 3 a n d  4 ( t h e  c u r v e s  r e p r e s e n t i n g  t h e  
f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r  a r e  drawn b y  d a s h e s ) .  
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I n  F i g u r e  2 2  w e  show t h e  f u n c t i o n s  c a ( A ) ,  f ( A )  a n d  t ( A >  f o r  
a n  e q u i l i b r i u m  ( c o n t i n u o u s ) ,  f r o z e n  ( d a s h e d  l i n e s )  a n d  n o n - e q u i l i b r i u m  
b o u n d a r y  l a y e r  w i t h  a c a t a l y t i c  w a l l  ( d a s h - d o t t e d  l i n e s ) ,  i .  e . ,  
t h e  r e s u l t s  o f  c a l c u l a t i o n s  Nos. 5, 6 ,  a n d  7 .  

I n  F i g u r e  2 3  a n a l o g o u s  funckions a r e  drawn f o r  c a l c u l a t i o n  
No. 8 - w h i c h  w a s  made f o r  a n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  t a k i n g  i n t o  
a c c o u n t  t h e  f i n a l  v e l o c i t y  o f  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s ,  a n d  f o r  
c a l c u l a t i o n  No. 6 .  o f  a n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  w i t h  a ca t -  
a l y t i c  w a l l  ( d a s h e d  l i n e s ) .  

I n  F i g u r e  2 4  w e  h a v e  g i v e n  t h e  r e s u l t s  o f  c a l c u l a t i n g  t h e  
s t r e a m l i n e  f l o w  o f  g r a p h i t e  b y  a i r  ( c a l c u l a t i o n  N o .  9 ) .  

I n  F i g u r e  2 5  w e  g i v e  t h e  r e s u l t s  o f  c a l c u l a t i n g  t h e  c h e m i c a l l y  
n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  (No. 3 0 )  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  
f i n a l  r a t e  o f  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s  a n d  t h e  f r o z e n  l a y e r  w i t h  a 
c a t a l y t i c  o u t e r  s u r f a c e  a n d  a n o n e q u i l i b r i u m  f l o w  i n  t h e  p o r e s  o f  
t h e  body ( d a s h e d  l i n e ) .  

F i g u r e  2 6  shows t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  p o r e s  
o f  t h e  g r a p h i t e  f o r  t h e s e  c a l c u l a t i o n s  ( h e r e  and  b e l o w  5% = n a / n s w  

I n  F i g u r e  2 7  f o r  t h e  same c a l c u l a t i o n s  (Nos. 2 9  and  3 0 )  t h e  
d i s t r i b u t i o n s  P r ( X ) ,  K(X) a n d  n ( X )  a r e  drawn f o r  a n o n e q u i l i b r i u m  
b o u n d a r y  l a y e r  a n d  t h e  f r o z e n  l a y e r  ( d a s h e d  l i n e s ) .  A s  we s e e  f rom 
F i g u r e  2 7  t h e  Pr number  d u r i n g  t h e  change  a c r o s s  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  
f l u c t u a t e s  s m o o t h l y  a r o u n d  t h e  v a l u e  0 . 7  a n d  d i f f e r s  l i t t l e  f rom i t .  

I n  F i g u r e  2 8  c,(X), f ( h )  and  t ( X )  r e p r e s e n t  c a l c u l a t i o n s  No. 
2 2  ( s o l i d  l i n e s )  a n d  N o .  2 5  ( d a s h e d  l i n e s ) .  L e t  u s  n o t e  t h a t  t h e  
v a l u e s  o f  t h e  f u n c t i o n s  ca(A), f(X) a n d  t ( X )  f o r  c a l c u l a t i o n  No. 
2 4  i n  wh ich  t h e  r a d i u s  o f  t h e  p o r e s  i s  assumed t o  b e  2 0  p r a c t i -  
c a l l y  c o i n c i d e s  w i t h  t h e i r  v a l u e s  i n  c a l c u l a t i o n  No. 2 2  ( r  - 1 0  1). 

I n  F i g u r e  2 9  t h e  d i s t r i b u t i o n s  n , ( y )  r e p r e s e n t  t h e  c a l c u l a t i o n s  
N o .  2 2  ( s o l i d  l i n e s ) ,  No. 2 5  ( d a s h e d  l i n e s )  a n d  No. 2 4  ( d a s h - d o t t e d  
l i n e s ) .  Thus ,  i n  F i g u r e  2 8  a n d  2 9  t h e  v a l u e s  wh ich  c h a r a c t e r i z e  
t h e  b o u n d a r y  l a y e r  f o r  g r a p h i t e  a r e  compared  w i t h  t h e  d i f f e r e n t  
r a d i u s  o f  t h e  p o r e s  a n d  t h e  p o r o s i t y .  

I n  F i g u r e  30 t h e  d i s t r i b u t i o n s  P r ( A )  a n d  K ( A )  a r e  g i v e n  f o r  
c a l c u l a t i o n s  N o .  2 2  ( s o l i d  l i n e s )  a n d  N o .  2 6  ( d a s h e d  l i n e s ) ,  a n d  
t h e r e b y  t h e  e f f e c t  o f  t h e  Eucken  c o r r e c t i o n  on t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  
t h e  Pk, number  a n d  t h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  gas  m i x t u r e  
a c r o s s  t h e  boundaFy l a y e r  i s  e x p l a i n e d .  

F i g u r e s  3 1  a n d  3 2  p e r m i t  j u d g i n g  t h e  n a t u r e  o f  t h e  a p p r o a c h  
t o  d e t a i l e d  e q u i l i b r i u m .  As an  example  g r a p h s  o f  t h e  f u n c t i o n s  
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r e p r e s e n t e d  i n  a d i s c o n t i n u o u s  s c a l e  ( F i g .  3 2 ) .  A s  w e  c a n  e a s i l y  
s e e ,  f u n c t i o n  $ 2  c h a r a c t e r i z e s  t h e  c o n v e c t i v e  a n d  d i f f u s i o n  t r a n s -  
f e r  o f  t h e  02-component  a c r o s s  t h e  b o u n d a r y  l a y e r .  

4.  M e t h o d  a n d  some R e s u l t s  o f  N u m e r i c a l  C a l c u l a t i o n s  
i n  t h p  V i c i n i t y  o f  t h e  C r i t i c a l  P o i n t  

Sys tems  o f  e q u a t i o n s  g i v e n  i n  S e c t i o n  4 w e r e  s o l v e d  n u m e r i c a l l y  
on t h e  e l e c t r o n i c  c o m p u t e r  on t h e  b a s i s  o f  t h e  method o f  s u c c e s s i v e  
a p p r o x i m a t i o n s .  The o r d e r  o f  s o l u t i o n  w a s  t h e  f o l l o w i n g .  A l i n e a r  
p r o f i l e  f o r  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  c,(X), a n d  t e m p e r a t u r e  t(X> a n d  i n  
t h e  fo rm o f  q u a d r a t i c  p a r a b o l a s  f o r  f(X) a n d  K,(h) w a s  g i v e n  as 
f i r s t  a p p r o x i m a t i o n .  Then u s i n g  t h e  me thod  d e s c r i b e d  i n  [481  t h e  
p e r t i n e n t  s y s t e m s  o f  e q u a t i o n s  w e r e  s o l v e d .  A f t e r  t h i s ,  t h e  f o l -  
l o w i n g  a p p r o x i m a t i o n  f o r  t,, Fa, a n d  fw w a s  f o u n d  by means of t h e  
b o u n d a r y  c o n d i t i o n s ,  a n d  i n  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  f i r s t  g r o u p  ( E = O )  
t h e  s u r f a c e  t e m p e r a t u r e  w a s  d e t e r m i n e d  f rom t h e  Her t z -Knudsen  e q u a -  
t i o n  and  fw from t h e  e n e r g y  b a l a n c e  e q u a t i o n  on t h e  s u r f a c e .  The 
i n t e g r a t i o n  s t e p  w a s  c o n s t a n t  and  c h a n g e d  i n  t h e  r a n g e  o f  0 . 0 5 - 0 . 1 ,  
e x c e p t  f o r  c a l c u l a t i o n  N o .  8 .  The p r o g r a m  f o r  c a l c u l a t i n g  t h e  
c h e m i c a l l y  n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  w a s  a r r a n g e d  i n  s u c h  a 
way as t o  o p e r a t e  w i t h  any  g r o u p  o f  s t e p s .  T h i s  w a s  done  s o  as t o  
e l i m i n a t e  a n y  e f f e c t  f rom t h e  v a l u e  o f  t h e  s t e p  on t h e  a c c u r a c y  o f  
c a l c u l a t i n g  c l o s e  t o  t h e  w a l l  where  Zl(X) u n d e r g o e s  a v e r y  s h a r p  
c h a n g e .  The d e s c r i b e d  d e c i s i o n  p r o c e d u r e  r e s u l t e d  i n  t%e b u i l d -  
up o f  t h e  s o l u t i o n  a n d  i n  t h e  a u t o m a t i c  shu tdown  o f  t h e  c o m p u t e r  
e v e n  w i t h  t h e  i n s t a l l a t i o n  o f  b u f f e r s  f o r  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s .  
The i n s t a l l a t i o n  o f  b u f f e r s  a t  a l l  p o i n t s  w a s  a way o u t  o f  t h i s  s i t u -  
a t i o n .  
n - t h  i t e r a t i o n  ?nf,fi t h a t  s e r v e  s t h e  i n i t i a l  n u m e r i c a l  ma te r i -  
a1  b u t  r a t h e r  $ 
s h i p  

- 

For, t h e  ( n  ~ ~ ) ) t h  i t e r a t i o n  i t  w a s  n o t  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  

, which  w i t h  $; ‘n7 were  c o n n e c t e d  by  t h e  r e l a t i o n -  

( 3 . 4 . 1 )  

The s i z e  o f  t h e  b u f f e r  6 w a s  s e l e c t e d  on t h e  c o m p u t e r  e x p e r i m e n t a l l y  
and  c h a n g e d  i n  a r a n g e  f r o m  0 . 0 4  ( e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r )  t o  /115  
1 ( s e v e r a l  c a l c u l a t i o n s  of t h e  f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r ) .  To f i n d  
t h e  s o l u t i o n ,  a b o u t  1 0 0  i t e r a t i o n s  were r e q u i r e d .  

From T a b l e  5 a n d  F i g u r e s  2 0 - 3 2  w e  can  make t h e  f o l l o w i n g  con-  
c l u s i o n s ,  a t  l e a s t  f o r  t h e  c o n d i t i o n s  s t u d i e d  a t  t h e  o u t e r  b o u n d a r y  
a n d  for t h e  s h a p e  o f  t h e  body:  

1. The v a l u e s  f o r  T, a n d  G wh ich  were  o b t a i n e d  by  u s i n g  con-  
d i t i o n s  o f  a f r o z e n  , e q u i l i b r i u m  a n d  n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  
a n d  a c a t a l y t i c  w a l l  a r e  a l m o s t  t h e  same.  G e n e r a l l y ,  u s i n g  a f r o z e n  
l a y e r  mode l  l e a d s  t o  a s m a l l  i n c r e a s e  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  w a l l  
( i n  t h e  r a n g e  o f  - 1 0 0  f o r  t h e  e x a m p l e s  s t u d i e d )  a n d  t o  t h e  
c a r r y i n g  away of  t h e  mass ( i n  t h e  r a n g e  o f  6 % ) .  Thus ,  i f  t h e  mode l  
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o f  t h e  c a t a l y t i c  w a l l  r e p r e s e n t s  t h e  p h y s i c s  o f  t h e  p r o c e s s  t h e  u s e  
o f  f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r  e q u a t i o n s  y i e l d s  a c o m p l e t e l y  s a t i s f a c t o r y  
a c c u r a c y  f o r  t h e  v a l u e s  wh ich  a r e  of  g r e a t e s t  i n t e r e s t  t o  p r a c t i c a l  
w o r k e r s  (G, Tw a n d  The c o n c e n t r a t i o n  d i s t r i b u t i o n  f o r  a 
f r o z e n  l a y e r  a n d  f o r  t h e  l a y e r  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  c h e m i c a l  r e -  
a c t i o n s  i n  t h e  g a s  p h a s e  d i f f e r  much more .  The c o n c e n t r a t i o n s  o f  
componen t s  may d i f f e r  b y  s e v e r a l  t i m e s  ( s e e ,  for e x a m p l e ,  F i g .  2 5 ) .  
T h i s  l e a d s  t o  a s u b s t a n t i a l  d i f f e r e n c e  i n  t h e  v a l u e s  AS' ; ,  A ; t S t .  

2 .  As w e  h a v e  a l r e a d y  m e n t i o n e d  a b o v e  ( s e e  C h a p t e r  2 ,  S e c t i o n  
3 )  t h e  p r e s s u r e  p%t o f  s a t u r a t e d  c a r b o n  v a p o r s  m e a s u r e d  on t h e  b a s i s  
o f  t h e  Knudsen me thod  i s  a p p r o x i m a t e l y  100  t i m e s  more t h a n  p9: meas- 
u r e d  on t h e  b a s i s  o f  t h e  Langmuir  m e t h o d .  However ,  c a l c u l a t i o n s  
u s i n g  e x p e r i m e n t a l  d a t a  on t h e  b a s i s  o f  t h e  Knudsen  me thod  y i e l d e d  
a s u r f a c e  t e m p e r a t u r e  a p p r o x i m a t e l y  5 2 0 °  l o w e r  t h a n  Tu o b t a i n e d  i n  
"Langmuir"  c a l c u l a t i o n s .  The c a r r y i n g  away o f  t h e  mass o f  g r a p h i t e  
c a l c u l a t e d  on t h e  b a s i s  o f  t h e  Knudsen-Langmuir  f o r m u l a  i s  p r o p o r -  
t i o n a l  t o  t h e  p r e s s u r e  p ; t  w h i c h ,  i n  t u r n ,  d e p e n d s  e x p o n e n t i a l l y  on 
t h e  t e m p e r a t u r e .  The s u b s t a n t i a l  d e c r e a s e  i n  s u r f a c e  t e m p e r a t u r e  
i n  t h e  "Knudsen" c a l c u l a t i o n s  c a u s e d  t h e  c a r r y i n g  away o f  g r a p h i t e  
mass t o  b e  o n l y  1 4 %  more t h a n  G ( a f t e r  L a n g m u i r )  ( c f .  c a l c u l a t i o n s  
NOS. 1-41. 

3 .  UsiiPg t h e  m o l e c u l a r  r e a c t i o n  m o d e l  o f  L e n n a r d - J o n e s  l e a d s  
( i n  c o m p a r i s o n  t o  t h e  s o l i d  s p h e r e  m o d e l )  t o  a c e r t a i n  i n c r e a s e  i n  
s u r f a c e  t e m p e r a t u r e  ( - 4 0 ° )  a n d  t o  a s u b s t a n t i a l  i n c r e a s e  i n  t h e  
c a r r y i n g  away o f  t h e  mass ( u p  t o  3 5 % )  ( c a l c u l a t i o n s  Nos. 3 a n d  6 
or Nos. 2 2  a n d  2 3 ) .  

4 .  C a l c u l a t i n g  t h e  s e v e n - c o m p o n e n t  a i r  ( N o .  9 )  showed a s i g -  
n i f i c a n t  d e c r e a s e  i n  t h e  c a r r y i n g  away o f  t h e  mass ( - 2 6 % )  on t h e  
b a s i s  o f  a c o m p a r i s o n  w i t h  a n a l o g o u s  c a l c u l a t i o n s  f o r  t h e  case o f  /116 
s t r e a m l i n e  f l o w  o f  g r a p h i t e  w i t h  o x y g e n .  

5 .  A s  w e  h a v e  a l r e a d y  shown a t  s u r f a c e  t e m p e r a t u r e s  o f  -3000°K 
t h e  c a r r y i n g  away o f  t h e  mass, t h e  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
d i s t r i b u t i o n  on t h e  w a l l  a r e  d e t e r m i n e d  by s u b l i m a t i o n  o f  t h e  body .  
T h u s ,  w e  may a s sume  t h a t  c a l c u l a t i o n  No. 8 p e r t a i n s  t o  t h e  case o f  
a " c h e m i c a l l y  i n e r t  w a l l " .  D u r i n g  c a l c u l a t i o n s  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  
e l w  which  d e t e r m i n e d  t h e  s u b l i m a t i o n  p r o c e s s  w a s  w o r k e d  o u t .  The 
p r e s s u r e  o f  s a t u r a t e d  v a p o r s  f o r  t h e  s u r f a c e  t e m p e r a t u r e  o f  t h i s  
c a l c u l a t i o n  w a s  p :  = 0 . 0 0 6 1 0  a t m  a n d  p i  = 0 , 0 0 2 6 8  a t m .  Thus t h e  
e v a p o r a t i o n  p r o c e s s  was i n  t h e  i n t e r m e d i a t e  r e g i o n  b e t w e e n  t h e  
k i n e t i c  a n d  t h e  d i f f u s i o n  e v a p o r a t i o n .  The c a l c u l a t i o n  shows a n  
i n c r e a s e  i n  t e m p e r a t u r e  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  h y p o t h e t i c a l  c a t a l y -  
t i c  s u r f a c e  by  a p p r o x i m a t e l y  130°  a n d  a s u b s t a n t i a l  i n c r e a s e  i n  t h e  
c a r r y i n g  away o f  t h e  mass .  T h i s  i s  b e c a u s e  o f  ( s e e  F i g .  2 3 )  t h e  
r a p i d  t r a n s f e r  o f  t h e  e v a p o r a t i n g  c a r b o n  t o  t h e  c o m p o s i t i o n  of o t h e r  
compounds i n  a n a r r o w  zone  c l o s e  t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m a t e r i a l .  I t  
i s  a l s o  b e c a u s e  o f  t h e  i n c p e a s e  i n  h e a t  t r a n s f e r  t o  t h e  m a t e r i a l  
a n d ,  c o n s e q u e n t l y ,  t h e  i n c r e a s e  i n  c a r r y i n g  away o f  t h e  mass ( s u c h  
a s u b s t a n t i a l  i n c r e a s e  i n  t h e  c a r r y i n g  away o f  t h e  mass i s  d u e  t o  

- 
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t h e  e x p o n e n t i a l  d e p e n d e n c e  o f  pst on t e m p e r a t u r e ) .  I n  a d d i t i o n ,  
t h e  d i f f e r e n c e  i n  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  components  on t h e  w a l l  i s  
v e r y  g r e a t  ( f o r  e x a m p l e ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  02 i n  No. 8 w a s  a p p r o x -  
i m a t e l y  2 . 5  t i m e s  more t h a r  r o r  t h e  case o f  a c a t a l y t i c  s u r f a c e . )  

6 .  L e t  u s  n o t e  t h a t  t h e  t e n f o l d  d e c r e a s e  i n  t h e  m e l t i n g  c o e f f i -  
c i e n t  ( f r o m  1 t o  0.1) l e a d s  t o  a s u b s t a n t i a l  i n c r e a s e  i n  s u r f a c e  
t e m p e r a t u r e  ( a p p r o x i m a t e l y  by  300O) and  t o  some i n c r e a s e  i n  t h e  
c a r r y i n g  away o f  t h e  mass ( -11%) ( s e e  c a l c u a l t i o n s  Nos. 1 6 - 2 0 ) .  

7 .  T h e r e  i s  a v e r y  g r e a t  d i s c r e p a n c y  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  d i s -  
t r i b u t i o n  c ~ (  for t h e  f r o z e n  and  n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  t a k i n g  
i n t o  a c c o u n t  t h e  f i n a l  r a t e  o f  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s  i n  t h e  p o r e s  
o f  t h e  g r a p h i t e  ( s e e  F i g .  2 5 ) .  The c a r r y i n g  away o f  t h e  m a s s  f o r  
t h e  n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  i s  a p p r o x i m a t e l y  1 9 %  l o w e r  and  
t h e  t e m p e r a t u r e  i s  a p p r o x i m a t e l y  70° h i g h e r  t h a n  f o r  t h e  case o f  
t h e  f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r .  

8 .  The c a r r y i n g  away o f  t h e  mass for t h e  n o n p o r o u s  s u r f a c e  i s  
0 . 0 0 3  o f  t h e  c a r r y i n g  away o f  t h e  m a s s  for t h e  p o r o u s  s u r f a c e .  

9 .  The c a r r y i n g  away o f  t h e  mass and  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  
p o r o u s  s u r f a c e  i n  p r a c t i c e  do  n o t  depend  on t h e  r a d i u s  o f  t h e  p o r e s  
f o r  t h e  h e t e r o g e n e o u s  k i n e t i c s  o f  r e a c t i o n  Yrhich we h a v e  s t u d i e d .  
However ,  t h e  d i s t r i b u t i o n  of  c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  p o r e s  i s  v e r y  
s u b s t a n t i a l l y  d i f f e r e n t  ( s e e  F i g .  2 9 ) .  F o r  p o r e s  w i t h  Yr = 2 0  a t h e  
y i e l d  f o r  e q u i l i b r i u m  d i s t r i b u t i o n  o f  c o n c e g t r a t i o n s  o c c u r s  much 
more s l o w l y  t h a n  f o r  a s u r f a c e  w i t h  F = 1 0  A .  

1 0 .  The c a l c u l a t i o n  o f  p o l y a t o m i c  g a s  m i x t u r e s  w i t h o u t  t h e  /117 
Eucken c o r r e c t i o n  f o r  t h e  i n t e r n a l  d e g r e s s  o f  f r e e d o m  o f  p o l y a t o m i c  
m o l e c u l e s  l e a d s  t o  g r e a t l y  i n c r e a s e d  v a l u e s  o f  t h e  Pr number ( s e e  
F i g .  3 0 ) .  

R =  
a P  P 

11. L e t  u s  n o t e  t h a t  for a p ~ r o u s  g r a p h i t e  s p h e r e  E = 0 . 7  a n d  
lm t h e  c a r r y i n g  away o f  t h e  mass  a t  t h e  c r i t i c a l  p o i n t  was 

r o x i m a t e l y  t w i c e  t h a t  f o r  a n o n p o r o u s  s p h e r e  E = 0 .  However ,  
w i t h  a d e c r e a s e  i n  t h e  r a d i u s  o f  t h e  s p h e r e  t h e  loss of mass as 
a r e s u l t  of s u b l i m a t i o n  grows s u b s t a n t i a l l y  f a s k r  t h a n  as a r e s u l t  
o f  c o m b u s t i o n  r e a c t i o n s  ( c f .  c a l c u l a t i o n s  Nos. 2 1  and  2 9 ) .  

1 2 .  The a p p r o a c h  t o  d e t a i l e d  e q u i l i b r i u m  i n  t h e  c a l c u l a t i o n s  
o f  a n o n e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  w a s  o f  a t r a n s i e n t  and  v a r y i n g  
n a t u r e ;  t h e  s t a t e  o f  t h e  g a s  on t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m a t e r i a l  w a s  v e r y  
f a r  f rom d e t a i l e d  e q u i l i b r i u m .  L e t  u s  n o t e  t h a t  t h e  mass t r a n s f e r  
as a r e s u l t  o f  c o n v e c t i o n  a n d  d i f f u s i o n  a c r o s s  t h e  l a y e r  was a l s o  
t r a n s i e n t  a n d  v a r y i n g  ( s e e  F i g s .  3 1  a n d  3 2 ) .  

5 .  C a l c u l a t i o n  o f  t h e  B o u n d a r y  L a y e r  w i t h  C h e m i c a l  R e a c t i o n s  
a l o n g  the '  G e n e r a t r i x  o f  t h e  Body o f  R o t a t i o n .  

L e t  us g i v e  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  a c h e m i c a l l y  n o n e q u i l i b r i u m  
l a y e r  a l o n g  t h e  g e n e r a t r i x  o f  a g r a p h i t e  s p h e r e .  We assume t h a t  
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t h e  r a t e  o f  t h e  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s  on t h e  s u r f a c e  a n d  i n  t h e  
p o r e s  o f  t h e  m a t e r i a l  i s  f i n i t e .  We compare  t h e  s o J u t i o n  p b t a i n e d  
w i t h  t h e  c a l c u l a t i o n  on t h e  b a s i s  o f  t h e  l o c a l  s i m i l a r i t y  method 
a n d  w i t h  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r .  

The f l o w  o f  t h e  v-component  c h e m i c a l l y  n o n e q u i l i b r i u m  gas i n  
t h e  b o u n d a r y  l a y e r  i s  d e s c r i b e d  by t h e  f o l l o w i n g  s y s t e m  o f  e q u a t i o n s  
( s e e  C h a p t e r  1, S e c t i o n  3 ) :  

( 3 . 5 . 1 )  

The a s s u m p t i o n  c o n c e r n i n g  l o c a l  s i m i l a r i t y  i s  one  o f  t h e  me thods  /118 
o f  a p p r o x i m a t i o n  f o r  s o l v i n g  t h e  s y s t e m  ( 3 . 5 . 1 )  - ( 3 . 5 . 5 ) .  A t  a n y  
p o i n t  s t h e  d e p e n d e n c i e s  o f  t h e  d e s i r e d  v a r i a b l e s  ( f , t , i F , )  on 5 a r e  
assumed t o  b e  s u c h  t h a t  we can  d i s r e g a r d  t h e i r  d e r i v a t i v e s  w i t h  
r e s p e c t  t o  5 .  Then t h e  r i g h t - h a n d  s i d e s  o f  Yhe e q u a t i o n s  ( 3 . 5 . 1 )  
a n d  ( 3 . 5 . 2 )  a r e  e q u a l  t o  z e r o  a n d  e q u a t i o n s  ( 3 . 5 . l ) a d  ( 3 . 5 . 2 )  
become n o r m a l  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n s .  The e q u a t i o n s  o f  d i f f u s i o n  
f o r  t h e  components  ( 3 . 5 . 3 )  r e d u c e  t o  t h e  n o r m a l  d i f f e r e n t i a l  e q u a -  
t i o n s  o n l y  i f  w e  assume a f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r  (R = 0 )  or an  
e q u i l i b r i u m  b o u n d a r y  l a y e r  when e q u a t i o n s  o f  d e t a i y e d  e q u i l i b r i u m  
f o l l o w  f rom e q u a t i o n s  K ,  = 0 ( s e e  C h a p t e r  2 ,  S e c t i o n  2 ) .  T h i s  
i s  b e c a u s e  i n  f r o n t  of  B, t h e r e  i s  a f a c t o r  25/u ,5 ,  which  c l e a r l y  
d e p e n d s  on 5 .  For s u b s t a n t i a l l y  n o n e q u i l i b r i u m  f l o w s  , d i s r e g a r d i n g  
t h e  f o r m a t i o n  r a t e  o f  R components  i s  a v e r y  r o u g h  a p p r o x i m a t i o n .  
However,  f o r  c r o s s  s e c t i o n s  n o t  t o o  f a r  f rom t h e  c r i t i c a l  p o i n t  
w e  may r e p l a c e  2S/u,SS by i t s  . v a l u e  a t  t h e  c r i t i c a l  p o i n t .  

Q 
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I n  f a c e ,  a s s u m i n g  t h a t  

3 .  11, = U , , S + U e 3 S  , 

r = s  + t 3  s3, 

*I, = q w 0  + \ 2 s 2  ; 
P, = P w o  + PW2S2 ; 

l e t  us o b t a i n  

( 3 . 5 . 6 )  

The v a l u e  i n  b r a c k e t s  f o r  s m a l l  v a l u e s  o f  s d i f f e r s  l i t t l e  f rom 1. 
L e t  us n o t e ,  f o r  e x a m p l e ,  t h a t  i n  t h e  c a l c u l a t i o n  g i v e n  be low 
2E/ueEs - 5 ~ 1 0 - ~  a t  5. = 0 . 8  a t  t h e  same t i m e  t h a t  1 / 2 ~ ~ ~ - - 3 . 2 ? * 1 0 - ~  
( S  = s/Rs=O where  Rs=O is  t h e  r a d i u s  o f  c u r v a t u r e  o f  t h e  m a t e r i a l  

( 3 . 5 . 1 )  - ( 3 . 5 . 3 )  become n o r m a l  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n s  w i t h  p a r a -  
m e t e r s  d e p e n d i n g  on t h e  l o c a l  c o n d i t i o n s  i n  n o n t u r b u l e n t  f l o w  a n d  
on t h e  s u r f a c e  o f  t h e  body .  T h u s ,  t h e  e q u a t i o n s  o f  l o c a l  s i m i l a r i t y  
a r e  t h e  f o l l o w i n g :  

a t  t h e  c r i t i c a l  p o i n t  1. I n  t h e  c o n v e r t e d  a s s u m p t i o n s ,  e q u a t i o n s  /119  

( 3 . 5 . 7 )  

( 3 . 5 . 8 )  

( 3 . 5 . 9 )  

I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  a l l  t h e  c a l c u l a t i o n s  on t h e  
b a s i s  o f  t h e  l o c a l  s i m i l a r i t y  m e t h o d ,  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  t e r m  
U:fi,MkZ/RTe i n  t h e  e n e r g y  e q u a t i o n , ,  t o  a s u b s t a n t i a l l y  l e s s e r  de -  
g r e e  r e s u l t e d  i n  an  a c c u r a t e  s o l u t i m .  W i t h o u t  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  
t h i s  t e r m  t h e  s y s t e m  o f  l o c a l  s i m i l a r i t y  e q u a t i o n s  c o i n c i d e s  f o r -  
m a l l y  w i t h  e q u a t i m s  which  d e s c r i b e  t h e  f l o w  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  
t h e  c r i t i c a l  p o i n t .  I t  i s  n a t u r a l  t h a t  t h e  c o r r e c t n e s s  o f  t h e  
a s s u m p t i o n  c o n c e r n i n g  l o c a l  s i m i l a r i t y  d e p e n d s  on how s l ~ w l y  t h e  
p a r a m e t e r s  o f  t h e  o u t e r  f l o w  change  a n d  i n  f a c t  w h e t h e r  t h e  terms 
e x c l u d e d  f r o m  t h e  e q u a t i o n s  a r e  s m a l l  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  r e -  
m a i n i n g  t e r m s .  W e  c a n  c h e c k  t h i s  o n l y  by  s o l v i n g  t h e  p r o b l e m  
a c c u r a t e l y  . 
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We made a n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n  for t h e  case o f  t h e  s t r e a m l i n e  
f l o w  o f  a g r a p h i t e  s p h e r e  w i t h  oxygen 0 a n d  0 2 .  I n  t h e  g a s  p h a s e  
t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n s  were e x a m i n e d :  

1) 2 0 ,  = 2 0 + 0 2 ;  

3) C O 2  - co+o; 
2) 0 + 0 2  z== 30;  

-e 

4 ) C O + O ,  CO2+O. 

( 3 . 5 . 1 )  

( 3 . 5 . 1 1 )  

( 3 . 5 . 1 1 1 )  

( 3 . 5 .  IV) 

Thus t h e  g a s  p h a s e  c o n s i s t e d  o f  a m i x t u r e  o f  f o u r  c o m p o n e n t s .  We 
assumed t h a t  i n  t h e  p o r e s  o f  t h e  body o n l y  0 2  r e a c t s  s i n c e  t h e  con-  / 1 2 0  
c e n t r a t i o n  o f  a t o m i c  oxygen 0 a n d  C02 on t h e  s u r f a c e  o f  t h e  body i n  
t h e  c a l c u l a t i o n s  w a s  s u f f i c i e n t l y  s m a l l  ( - 1 0 % ) :  

- 

‘graphite z 1 ‘2 - co .  ( 3 . 5 . V )  

I n  t h i s  case t h e  v e l o c i t y  U1 o f  t h e  c a r r y i n g  away o f  c a r b o n  a toms 
as  a r e s u l t  o f  t h e  d i f f u s i o n  o f  C O  f r o m  t h e  g r a p h i t e  p o r e s  i s  
w r i t t e n  i n  t h e  f i n i t e  form ( s e e  No te  4 ,  C h a p t e r  2 ,  S e c t i o n  5 )  

where  N i s  A v o g a d r o ’ s  number ,  0 i s  t h e  p o r o s i t y  a n d  E i s  t h e  
a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  N 2 k C a l / m o l e .  The b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  o f  
t h e  p r o b l e m :  

( 3 . 5 . 1 1 )  

( 3 .5 .12  ) 

( 3 . 5 . 1 3 )  

( 3 . 5 . 1 4 )  

Here  U 2  a n d  U5 a r e  t h e  f o r m a t i o n  r a t e s  o f  t h e  components  C O  a n d  0 2  
as a r e s u l t  o f  t h e  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n s .  I n  D o r o d n i t s y n  v a r i a b l e s :  

( 3 . 5 . 1 7 )  
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( 3 . 5 . 1 8 )  

( 3 . 5 . 1 9 )  

( 3 . 5 . 2 0 )  

( 3 . 5 . 2 1 )  

We t o o k  t h e  c o n d i t i o n s  a t  t h e  o u t e r  l i m i t  f r o m  L u n ' k i n  a n d  Popov 
[ 4 4 ]  who e x a m i n e d  t h e  s t r e a m l i n e  f l o w  o f  a s p h e r e  by a c h e m i c a l l y  
n o n e q u i l i b r i u m  i d e a l  g a s  ( o x y g e n ) .  I n  t h e  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  
t h e  d i s t r i b u t i o n s  a,,,  P e  a n d  T e  w e r e  a p p r o x i m a t e d  on t h e  b a s i s  o f  
s p o l y n o m i a l s  o f  t h e  f i u r t h  power .  The s t r e a m l i n e  f l o w  c o n d i t i o n s :  / 1 2 1  
Moo = 1 0 ,  p ,  = 0 . 0 1  a t m  a n d  T ,  = 2 9 0 °  K .  A t  t h e  c r i t i ca l  p o i n t  o f  
t h e  body p e  = 1 . 3 1 5  a t m ,  T e  = 3297OK and  " 4  = 0 . 1 1 9 9 .  We t o o k  t h e  
r a d i u s  o f  t h e  s p h e r e  as e q u a l  t o  1 c m .  To s o l v e  t h e  s y s t e m  o f  
e q u a t i o n s  ( 3 . 6 . 1 )  - ( 3 . 6 . 5 )  i n  s p e c i a l  d e r i v a t i v e s  a l i n e a r  me thod  
w i t h  a d i f f e r e n t  s cheme  o f  t h e  s e c o n d  o r d e r  o f  a c c u r a c y  w i t h  
r e s p e c t  t o  S a n d  A w a s  s e l e c t e d .  To c a l c u l a t e  t h e  d e r i v a t i v e s  o f  
g i n  t h e  i - t h  c r o s s  s e c t i o n  we m u s t  know t h e  d e s i r e d  f u n c t i o n s  i n  
t h e  i, i-1 a n d  i - 2  c r o s s  s e c t i o n s .  I n  z e r o  a p p r o x i m a t i o n  t h e  d i s -  
t r i b u t i o n  o f  f u n c t i o n s  i n  t h e  i-1 s e c t i o n  i s  communica ted  t o  t h e  
i - t h  l a y e r .  The o b t a i n e d  s y s t e m  o f  n o r m a l  n o n l i n e a r  d i f f e r e n t i a l  
e q u a t i o n s  w a s  s o l v e d  w i t h  t h e  u s e  o f  i t e r a t i o n .  A t  e a c h  i t e r a t i o n  
t h e  v a l u e s  o f  t h e  d e r i v a t i v e s  o f  t h e  d e s i r e d  f u n c t i o n s  w i t h  r e s p e c t  
t o  5 w a s  c o r r e c t e d .  The d e s c r i b e d  s o l u t i o n  me thod  g a v e  r i s e  t o  
v a r y i n g  i n s t a b i l i t y .  The s t a b i l i t y  o f  t h e  a n a l y s i s  w a s  e n s u r e d  by 
i n t r o d u c i n g  a damping  c o e f f i c i e n t  on t h e  b a s i s  o f  t h e  f o r m u l a  
C c f .  ( 3 . 4 . 1 ) l  

( 3 . 5 . 2 2  1 

i s  t h e  v a l u e  of  t h e  d e s i r e d  f u n c t i o n  $i i n  t h e  s - t h  i n  w h e r e  $ 

c r o s s  s e c t i o n  o b t a i n e d  i n  t h e  n - t h  i t e r a t i o n  a n d  O i n  ' ( ' I  i s  t h e  

v a l u e  o f  t h i s  f u n c t i o n  u s e d  i n  t h e  ( n + l ) - t h  i t e r a t i o n .  The v a l u e  
o f  t h e  c o e f f i c i e n t  6 ( S )  c h a n g e d  i n  t h e  r a n g e  f rom 0 . 1  a t  s = 0 t o  
0 . 0 1  a t  s = 1. W e  p e r f o r m e d  t h e  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n  up t o  s = 1 
s i n c e  t h e  s o l u t i o n  t o  t h e  o u t e r  n o n e q u i l i b r i u m  p r o b l e m  i s  i n  t h e  
work o f  L u n ' k i n  a n d  Popov  C441. L e t  u s  n o t e  t h a t  t h e  c r i t i c a l  
p o i n t  i s  s i n g u l a r .  To e s c a p e  f r o m  i t  w e  m u s t  g e n e r a l l y  a p f ? l y  t h e  
s e r i e s  e x p a n s i o n  o f  t h e  d e s i r e d  f u n c t i o n s  w i t h  r e s p e c t  t o  S .  How- 
e v e r ,  i n  t h i s  c a l c u l a t i o n  w e  a p p l i e d  t h e  r e s u l t s  of t h e  c a l c u l a t i o n  
f o r  s = 0 t o  t h e  f i r s t  l a y e r .  A s  we h a v e  e x p l a i n e d ,  moving t h e  
s o l u t i o n  a t  t h e  c r i t i c a l  p o i n t  t o  t h e  f i r s t  l a y e r  i n  t h e  f i r s t  s t e p  
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s = 0 . 1  d o e s  n o t  c a u s e  any s u b s t a n t i a l  e r r o r  i n  t h e  s o l u t i o n .  The 
c a l c u l a t i o n  w a s  p e r f o r m e d  i n  t h e  v a r i a b l e s  A a n d  8r so t h a t  e q u a t i o n s  
( 3 . 5 . 1 )  - ( 3 . 5 . 5 )  became i n t e g r a l - d i f f e r e n t i a l ;  t h e  i n t e g r a l s  w e r e  
f o u n d  on t h e  b a s i s  o f  t h e  S impson f o r m u l a .  The c a l c u l a t i o n  a c r o s s  
t h e  b o u n d a r y  l a y e r  w a s  p e r f o r m e d  w i t h  a c o n s t a n t  i n t e r v a l  e q u a l  t o  
0 . 1  up t o  A = 1 0 .  

- e' 'w' 'e' C 5 e  I n  F i g u r e  33 w e  h a v e  g i v e n  The d i s t r i b u t i o n s  !? 

5W a n d  e ( h e r e  we h a v e  i n t r o d u c e d  t h e  s y m b o l  T = T/T,,s,O ) a n d  i n  

3w' 
F i g u r e  34 w e  h a v e  g i v e n  t h e  d i s t r i b u t i o n s  e 

The d a s h e d  l i n e  r e p r e s e n t s  t h e  s o l u t i o n  o b t a i n e d  on t h e  b a s i s  o f  
t h e  l o c a l  s i m i l a r i t y  m e t h o d ,  a n d  t h e  d i s t r i b u t i o n s  o f  t h e  v a l u e s  
p , ,  e4e a n d  e a t  t h e  o u t e r  l i m i t  o f  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  a r e  

drawn by a d a s h - d o t  l i n e .  L e t  u s  f i n d  t h e  f r i c t i o n  s t r e s s  on t h e  
w a l l :  / 1 2 4  

e e a n d  e 4eJ 4w' 27J 

5e 

( 3 . 5 . 2 3 )  

I n  F i g u r e  35 we h a v e  g i v e n  T~ a n d  (pv), on t h e  s u r f a c e  o f  t h e  b o d y .  
The l o c a l  s i m i l a r i t y  m e t h o d  i n  t h i s  p r o b l e m  c o i n c i d e s  s a t i s f a c t o r i l y  
( p v ) ,  w i t h  t h e  a c c u r a t e  s o l u t i o n  ( - 1 3 %  a t  5 = 1.0) b u t  e l e v a t e s  
t h e  s u r f a c e  t e m p e r a t u r e  somewhat .  The d i s t r i b u t i o n s  o f  c a w ( & )  d i f f e r  
s u b s t a n t i a l l y  f r o m  t h o s e  o b t a i n e d  i n  t h e  p r e c i s e  s o l u t i o n .  L e t  us  
n o t e  t h a t  a s l i g h t  d e c r e a s e  ( w i t h  t h e  i n c r e a s e  o f  U e ( S )  t o  .?= 1 
i n c l u s i v e )  of T, a t  s = 1 . 0  i s  due  t o  t h e  s u b s t a n t i a l  d r o p  i n  t h e  
v a l u e s  of p w  a n d  nw as a r e s u l t  o f  t h e  d e c r e a s e  i n  s u r f a c e  t e m p e r -  
a t u r e .  I n  F i g u r e  36 a n d  37 we h a v e  drawn on a d i s c o n t i n u o u s  s c a l e  
t h e  f u n c t i o n  Y which  c h a r a c t e r i z e s  t h e  d e v i a t i o n  f r o m  l o c a l  e a u i l i b -  

- - for t h e  c r o s s  s e c t i o n s  S = 0 
IJ 

a n d  = 1 . 0 .  H e r e  K i s  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o f  t h e  r e a c t i o n s  
( 3 . 5 . 1 )  a n d  ( 3 . 5 . T d ) P '  We c a n  e a s i l y  s e e  t h a t  w i t h  an  i n c r e a s e  i n  

t h e  d e v i a t i o n  f r o m  l o c a l  e q u i l i b r i u m  i n  t h i s  p r o b l e m  i s  i n c r e a s e d  
s u b s t a n t i a l l y .  A s  w e  h a v e  m e n t i o n e d  i n  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  t e r m  

u i f 2  MkZ/RTe i n  t h e  e n e r g y  e q u a t i o n s  i n  c a l c u l a t i o n s  on t h e  b a s i s  o f  

o f  P B e ' l o c a l  s i m i l a r i t y  method t h e  r e s u l t s  were  l e s s  a c c u r a t e .  A s  
an  e x a m p l e  i n  F i g u r e  38 w e  h a v e  g i v e n  t h e  f u n c t i o n s  e,(A) a n d  
t ( A )  f o r  = 0 . 3 .  The s o l i d  l i n e s  c o r r e s p o n d  t o  t h e  p r e c i s e  s o l u -  
t i o n ,  t h e  d a s h - d o t  l i n e s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  t e r m  u:f:,MkZ/RTe h a s  

b e e n  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  a n d  t h e  d a s h e d  l i n e s ,  t h a t  it h a s  n o t .  I n  
F i g u r e  39 we h a v e  drawn t h e  d i s p l a c e m e n t  t h i c k n e s s e s  a n d  t h e  p u l s e  
l o s s e s  A;:, A:\;\, I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  &ftCsl  Is a d t m f n f s h -  
i n g  f u n c t i o n  which  a s s u m e s  n e g a t i v e  v a l u e s  a t  s u f f i c i e n t l y  l a r g e  
v a l u e s  o f  s .  T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  d e n s i t y  w ' i t h i n  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  
was more t h a n  a t  t h e  o u t e r  l i m i t  o f  t h e  l a y e r .  N e v e r t h e l e s s ,  a t  
l a r g e  v a l u e s  o f  t h e  dynamic  b o u n d a r y  l a y e r  i s  s u b s t a n t i a l l y  
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t h i n n e r  t h a n  t h e  t e m p e r a t u r e  b o u n d a r y  l a y e r .  As a n  example  w e  h a v e  
g i v e n  i n  F i g u r e  39 t h e  f u n c t i o n s  p()s /p ,u(A)/u,  a n d  t ( A )  for 
s = 0 . 8  [ s e e  ( 3 . 4 . 4 1 )  - ( 3 . 4 . 4 4 )  f o r  v a l u e s  o f  Aft  a n d  A%?*] .  F i n a l l y ,  
i n  F i g u r e  40 we h a v e  compared  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  f r o z e n  b o u n d a r y  
l a y e r  a t  t h e  c r i t i c a l  p o i n t .  The d a s h e d  l i n e s  r e p r e s e n t  t h e  f r o z e n  
b o u n d a r y  l a y e r .  I n  c a l c u l a t i n g  t h e  f r o z e n  b o u n d a r y  l a y e r  w e  have  
assumed t h e  s t a t e  o f  t h e  g a s  a t  t h e  w a l l  t o  b e  e q u i l i b r i u m .  I n  
a c c o r d a n c e  w i t h  t h i s  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  o f  ( 3 . 5 . 1 1 )  - ( 3 . 5 . 1 4 )  
were  r e p l a c e d  by t h e  f o l l o w i n g  c o n d i t i o n s :  
- 2-- 
e5 = w h e r e  i s  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o f  t h e  

r e  a c t i o n  
a P 6  

z c o + 0 2 =  Z C O , ;  ( 3 . 5 . V I )  

L e t  u s  n o t e  t h e  g r e a t  d i f f e r e n c e  i n  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  c o n c e n t r a -  / 1 2 5  
t i o n s  a c r o s s  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  i n  f r o z e n  and  n o n e q u i l i b r i u m  f l o w s .  
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